1885. ANNALEN JG 2. 


DER PHYSIK UND CHEMIE. 
NEUE FOLGE. BAND XXIV. 


— — 
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I. Bestimmung der Verdet’schen Constante 
in absolutem Maass; von Leo Arons. 
(Hierzu Taf. III Fig. 1 u. 2.) 


Die Drehung der Schwingungsebene von geradlinig pola- 
risirtem Licht unter dem Einfluss magnetischer Kräfte ist 
nach den ausführlichen Messungen von Verdet proportional 
der Länge der durchstrahlten Schicht und der Intensität 
des magnetischen Feldes in der Richtung des Strahles; sie 
hängt ausserdem von der Substanz der Schicht und der 
Wellenlänge des Lichtes ab. 

Soll diese Drebung in absolutem Maasse gegeben wer- 
den, so hat man als Einheit die Grösse derjenigen Drehung 
in Bogenmaass zu wählen, welche geradlinig polarisirtes Licht 
von einer bestimmten Wellenlänge erfährt, wenn es eine 
Schicht von einer bestimmten Substanz von der Einheit der 
Länge in einem Magnetfeld von der Intensität Eins in der 
Richtung der Kraftlinien durchsetzt. 

Maxwell!) hat die auf die Länge der Schicht und die 
Intensität des Feldes bezüglichen Angaben Verdet’s dahin 
zusammengefasst, dass die Drehung proportional sei der 
Differenz der Potentialwerthe an der Ein- und Austritts- 
stelle des Strahles. Man hat also, um die absolute Einheit 
der Drehung für eine bestimmte Substanz und eine be- 
stimmte Wellenlänge zu finden, die in Bogenmaass gemes- 
sene Drehung durch jene Potentialdifferenz in electromag- 
netischem Strommaass zu dividiren, Man hat die so erhal- 
tene Grösse die Verdet’sche Constante genannt. 

Es ist nun leicht, die Potentialdifferenz zwischen zwei 
Punkten anzugeben, die auf der Axe einer vom Strom J 
durchflossenen Spirale liegen. Befinden sich die beiden 


1) Maxwell. A Treatise on Electrieity and a 2. p. 411. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N, F, XXIV. 
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Punkte auf der Axe beiderseits im Unendlichen, so ist diese 
Potentialdifferenz gleich 4aJn, worin n die Zahl der Win- 
dungen bedeutet. Liegen die beiden Punkte auf der Axe 
beiderseits der Spirale in Entfernungen, die gegen die 
Dimensionen der Spirale einigermassen gross sind, so ver- 
mindert sich diese Differenz nur um einen sehr kleinen Be- 
trag, in dessen Ausdruck die Windungsfläche eingeht. Bei 
der Kleinheit dieses Betrages ist, wie sich am Schlusse 
unserer Arbeit zeigen wird, die Kenntniss der Grösse der 
Windungsfläche nur sehr angenähert erforderlich. Ist um- 
gekehrt die Grösse der Verdet’schen Constante in absolutem 
Maass bekannt, so hat man nur die Drehung zu messen, 
welche geradlinig polarisirtes Licht von der betreffenden 
Wellenlänge in einem mit der betreffenden Substanz gefüll- 
ten und durch eine Drahtrolle gesteckten Rohre erfährt, um 
die Grösse des die Rolle durchfliessenden Stromes in abso- 
lutem Maass zu erhalten. Sie ist, wenn die Röhre lang 
gegen die Dimensionen der Rolle ist, J= D/4awn, wobei 
D die Drehung in Bogenmaass, w die fragliche Constante 
bezeichnet. Im Hinblick auf diese Methode, Ströme von 
grosser Intensität in absolutem Maass zu bestimmen, ver- 
anlasste Maxwell Hrn. J. E. H. Gordon, eine Messung 
dieser Constante vorzunehmen. Im Jahre 1877 veröffent- 
lichte Gordon!) das Resultat seiner Messungen für Schwe- 
felkohlenstoff. Er erhielt für grünes (Thallium -) Licht 
4 = 5,319.10) bei ca. 12° im Bogenmaass die Zahl 
1,52381.10-#.?) 

Reducirt man diese Zahl auf die Wellenlänge der 
D-Linie und auf 0°, so ergibt sich in Minuten für die ein- 
fache Drehung die Zahl 0,04235°), während Becquerel®), 


1) Gordon, Phil. Trans. 1. p. 1. 1877. 

2) In der angeführten Abhandlung ist die Zahl 3,04763 . 10® ange- 
geben, da der durch Wechsel der Stromrichtung erhaltene Betrag der 
Drehung nicht durch 2 dividirt worden war. (Gordon, Proc. Roy. Soc. 
36. p. 4. 1884.) 

8) Bei Wiedemann, Galv. 8. p. 947 lautet diese Zahl 0,0483 Min. 
Die Umrechnung ist unter Angabe der benutzten Daten am Ende dieser 
Arbeit ausgefiihrt. 

4) Becquerel, Ann. de chim. et de phys. (8) 27. p.312. 1882. In dem 
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der die Drehung unter dem Einflusse des Erdmagnetismus mass, 
für die nämliche Drehung den Werth 0,0463 erhielt. Beide 
Werthe wichen also um 9°/, voneinander ab, sodass es wün- 
schenswerth erschien, die Messungen von neuem aufzunehmen. 

Ich habe daher im Laboratorium des Hrn. Prof. Kundt 
eine neue Bestimmung der Constante unternommen. Hrn. Prof. 
Kundt bin ich für die gütige Unterstützung und Anregung, 
die er mir dauernd zu Theil werden liess, zum grössten 
Dank verpflichtet. 

Die Methode, deren ich mich bediente, war folgende: 
Durch die Rolle B (Fig. 1) aus starkem Kupferdraht, deren 
Dimensionen genau bekannt waren, wurde eine mit destillir- 
tem Wasser gefüllte Röhre geschoben, in welcher die Drehung 
durch einen Beobachter bestimmt wurde; gleichzeitig wurde 
die Intensität des die Rolle B durchfliessenden Stromes, 
welchen die Batterie A von 4 bis 6 Bunsen’schen Elementen 
lieferte, an dem in grosser Entfernung von der Rolle auf- 
gestellten Galvanometer G gemessen. Das Galvanometer 
stand zu dem Zweck in einem Kreis von sehr grossem Wider- 
stand, welcher von der grossen Rolle abgezweigt war und ausser 
dem Galvanometer einen grossen Rheostaten W enthielt. 

Um die Intensität des Stromes in der Rolle in absolutem 
Maass geben zu können, war ausser der Kenntniss ihres Wider- 
standes und desjenigen des Galvanometerkreises noch die Be- 
stimmung des Reductionsfactors des Galvanometers erforder- 
lich. Der Widerstand der Rolle, welcher sich durch die vom 
Strome verursachte Erwärmung ziemlich beträchtlich änderte, 
wurde in kurzen Intervallen nach der von F. Kohlrausch!) 
angegebenen Methode zur Messung kleiner Widerstände be- 
stimmt; der Widerstand der Galvanometerrollen war vor den 
Versuchen gemessen, der Rheostat W calibrirt worden. Der 
Reductionsfactor wurde durch Versuche mit dem Silber- 
voltameter vor und nach jeder Messungsreihe ermittelt. Das 


Referat der Beibl. 7. p. 625. 1883 ist der zum Vergleich mitgetheilte 
Gordon’sche Werth ebenfalls zu 0,0433 angegeben. Auch hat sich dort 
ein kleiner Druckfehler eingeschlichen, indem es in Zeile 7 0,01 m statt 
0,1 m heissen muss. 
1) F. Kohlrausch, Wied. Ann. 20. p. 76, 1883. 
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Silbervoltameter empfiehlt sich zu dieser Bestimmung durch 
die grosse Genauigkeit, mit der das electrochemische Aequi- 
valent des Silbers seit den so ausgezeichnet übereinstimmen- 
den Messungen von F. und W. Kohlrausch!) einerseits 
und Lord Rayleigh?) andererseits bekannt ist. 

Wenn der Reductionsfactor bestimmt werden sollte, wur- 
den die Verbindungen der Rolle B mit der Batterie A bei 
a und 5 gelöst und die Rolle mit einer Leitung verbunden, 
die das Voltameter V und 3 Daniell’sche Elemente D enthielt, 

Durch passende Verkleinerung des Widerstandes im 
Galvanometerkreise wurde ein ungefähr gleicher Ausschlag 
wie durch den Strom der Bunsen’schen Batterie erzeugt. 

Auch für die Bestimmung des Reductionsfactors war 
die Kenntniss des Rollenwiderstandes und desjenigen des 
Galvanometerkreises nöthig. Die Vorkehrungen zur Bestim- 
mung des Rollenwiderstandes sind auf der schematischen 
Figur nicht angegeben. 

Die einzigen absoluten Messungen bei meiner Methode 
sind die Bestimmungen 

1. der Zeit, während welcher Silber ausgeschieden wird, 

2. des ausgeschiedenen Gewichts, 

8. der Drehung in Minuten, 

4. der Windungszahl der Rolle B. ? 

Die Widerstände kommen nur in Verhältnissen vor. 
Die Windungsfläche geht nur in das Correctionsglied der 
Potentialdifferenz ein, welches bei den gewählten Dimensio- 
nen fast verschwindet. Der Abstand zwischen Spiegel und 
Scala ist nur sehr angenähert zu bestimmen, um die An- 
gaben in Scalentheilen auf die Tangenten der Ausschlag- 
winkel reduciren zu können, oder vielmehr auf Grössen, die 
diesen Tangenten proportional sind, da die Bestimmung des 
Reductionsfactors bei gleicher Stellung von Galvanometer 
und Scala vorgenommen wurde, wie die Messung der Strom- 
intensität während der optischen Messungen. 

Die Vortheile dieser Methode gegen die von Gordon 


1) F. u. W. Kohlrausch, Sitzungsber. der phys.-med. Ges. zu 
Würzburg 1884. p. 41. 


2) Lord Rayleigh, Beibl. 8. p. 530. 1884. 
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angewandte springen in die Augen, sie sind kurz zusammen- 
gefasst die folgenden: 

1. Gordon musste die Windungszahl seiner Drahtrolle 
auf indirectem Wege ermitteln. Er erhält n= 1028, wäh- 
rend er aus der Zahl der Schichten und der Zahl der Win- 
dungen der obersten auf n = 1092 schliessen muss. Er hält 
die Abweichung durch Unregelmässigkeiten beim Wickeln 
für völlig erklärt. Die von mir benutzte Rolle habe ich, wie 
nachher des Näheren angegeben wird, selbst gewickelt. 

2. Zur Messung der Stromintensität bedarf Gordon 
ausser zwei Längenmessungen noch der Kenntniss der Win- 
dungsfläche seiner Rolle. Die Bestimmung dieser Grösse 
ist immer schwierig; er findet sie durch Vergleichen mit 
einer bekannten Rolle; dieselbe Messung hat auch Max- 
well für ihn ausgeführt, indem er die Gordon’sche Draht- 
rolle mit der des grossen Dynamometers in Cambridge ver- 
glich. Beidemal kommt es darauf an, die Centren beider 
Rollen zusammenfallen zu lassen, eine Aufgabe, die bei der 
unter 1. aufgeführten Unregelmässigkeit der Gordon’schen 
Rolle nicht unbedenklich ist. 

3. Die zur Strommessung erforderlichen Längenbestim- 
mungen sind Abstand von Spiegel und Scala und Abstand 
seines Magnets vom „Mittelpunkt“ der Rolle; letztere Grösse 
beträgt bei ihm etwa einen Meter; ein Irrthum um 0,3 cm 
veranlasst also schon einen Fehler von fast 1°/,, da dieser 
Abstand mit seiner dritten Potenz in Rechnung kommt. 

4. Zur Reduction auf absolutes Maass musste Gor- 
don die Horizontalintensität des Erdmagnetismus zur Zeit 
seiner Messungen in seinem Laboratorium kennen. Er redu- 
eirt dieselbe auf diejenige des Observatoriums in Kew, 
indem er einen Magnet, dessen Schwingungsdauer in Kew 
vom 11. bis 13. April sorgfältig bestimmt war, in den Tagen 
vom 23. bis 28. April in seinem Laboratorium in Pixholm 
schwingen liess. Der Temperaturcoéfficient des Magnets ist 
dabei in Rechnung gezogen; doch muss er voraussetzen, 
dass erstens das Moment des Magnets sich während des 
Transports z. B. durch Erschüttern nicht geändert hat, 
ferner dass das Verhältniss der Horizontalintensität in Pix- 


urch 
nen- 
: 
seits 
var. a 
bei 
den, 
im 
hlag 
gt. 
des 
tim- 
chen 
hode 
vor. 
der 
nsio- 
und 
An- 
2 
die 
des 
reter 
rom- 
don 
m 


166 L. Arons. 


holm zu der in Kew seit dem Februar desselben Jahres, wo 
er seine Messungen anstellte, ungeändert geblieben war, eine 
Voraussetzung, die in einem Laboratorium, wo Eisenmassen 
oder gar Magnete häufig ihren Platz wechseln, nicht ohne 
weiteres gemacht werden kann. 


5. Schliesslich sei erwähnt, dass Gordon eine genaue 
Temperaturbestimmung nicht gemacht hat. Da er nicht 
davon spricht, dass er sein mit CS, gefülltes Rohr gegen 
die Erwärmung durch den Strom geschützt hat, so ist ein 
Schluss aus der Zimmertemperatur, die auch nur aus Schätzung 
bekannt ist, nicht zulässig. Da ein Irrthum um 1° einen 
Fehler von mehr als 0,1°/, bedingt, ist auch von dieser Seite 
ein Fehler von 0,5°/, nicht ausgeschlossen. Nicht unbedenk- 
lich ist auch seine Angabe der Wellenlänge des verwende- 
ten Lichtes. Er stellt eine Thalliumflamme so auf, dass ihre 
durch ein Prisma gebrochenen Strahlen im Minimum der Ab- 
lenkung auf den leuchtenden Spalt fallen, und ersetzt diese 
Flamme sodann durch eine Paraffinlampe. 


Nach dem Angeführten darf es nicht auffallen, wenn 
die Gordon’schen Resultate mit den unserigen nicht ganz 
übereinstimmen werden. Die beträchtlich mehr, und zwar 
nach der anderen Seite abweichenden Resultate Becquerel’s 
sind durch den geringen Betrag der erhaltenen Drehung 
(17 Minuten) von vornherein unsicher. 


Ich bediente mich für meine Versuche des destillirten 
Wassers. Auf dieses werden ja fast allgemein die Angaben 
physikalischer Constanten bezogen; ausserdem zeichnet es 
sich durch einen geringeren Temperaturcoöfficienten vor dem 
Schwefelkohlenstoff aus. Besonders zeigen sich beim Schwe- 
felkohlenstoff wegen der Veränderlichkeit seines Brechungs- 
exponenten bei jeder Temperaturänderung starke Schlieren, 
die, selbst wenn man das Rohr gegen die zu starke Erwär- 
mung durch den Strom durch Wasser schützt, die Beobach- 
tungen unzuverlässig machen. 


Hr. Prof. Kundt hatte die Güte, die optischen Mes- 
sungen auszuführen, da es, wie schon oben erwähnt, wün- 
schenswerth schien, die optischen und galvanischen Mes- 
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gungen gleichzeitig in von einander gehörig entfernten Räu- 
men vorzunehmen. 

Ich werde im Folgenden die einzelnen Apparate und 
ihre Handhabung beschreiben. 


I. Die optischen Apparate. 


Das destillirte Wasser befand sich in einer Messing- 
röhre von 147 cm Länge, welche an den Enden durch plan- 
parallele Glasplatten geschlossen war. Diese Röhre war auf 
eine Länge von 126 cm von einer weiten, mit Wasser ge- 
füllten Glasröhre umgeben, die eine zu grosse Erwärmung 
des Wassers im Messingrohr verhindern sollte; ein in das 
Kühlwasser eingesenktes Thermometer wurde während der 
Versuche des öfteren abgelesen. 

Die Glasröhre passte genau in die Oeffnung der Rolle, 
welche 41,6 cm lang war, sodass das Messingrohr nach bei- 
den Seiten über 50 cm darüber hinausragte. 

Die optischen Beobachtungen wurden anfangs folgender- 
massen angestellt: 

Als Lichtquelle diente, da sich bei der Länge der zu 
durchstrahlenden Schicht das Licht, welches man durch Ein- 
führen von kohlensaurem Natron in die Flamme eines Bun- 
sen’schen Brenners erhält, als zu schwach erwies, eine Bun- 
sen’sche Flamme, in welcher metallisches Natrium verdampfte; 
das Natrium lag in einem kleinen eisernen Löffel, der sich 
im unteren Theile der Flamme befand, und wurde durch 
einen Gehülfen fortwährend erneuert. 

Nachdem das Licht das polarisirende Nicol durchstrahlt, 
traf es auf eine sogenannte Savart’sche Doppelplatte’), 
welche mit dem analysirenden Nicol fest verbunden war, 
und zwar so, dass die Axen der Platte mit dem Hauptschnitt 
des Analysators Winkel von 45° bildeten. 

Das System Platte und Analysator war in einem in 
Drittelgrade getheilten Kreis drehbar.?) 

1) Wüllner, Experimentalphysik 2. p. 604. (Theorie p. 577.) 

2) Die Richtigkeit der Kreistheilung wurde einigermassen dadurch- 
controlirt, dass man den Kreis von Grad zu Grad am Nonius vorüber- 


führte, welcher drei Grad umfasste. Es zeigte sich, dass etwaige Fehler 
in der Theilung unmessbar klein waren. 
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Werden die Axen der Platte parallel und senkrecht zu 
der Schwingungsebene des aus der Röhre austretenden Lichts 
gestellt, so verschwinden die Interferenzstreifen, welche bei 
jeder anderen Stellung des analysirenden Systems auftreten. 

Das Verschwinden der Streifen wurde mittelst eines 
Fernrohrs beobachtet, die Ablesungen am Nonius, welcher 
zwei Minuten angab und die einzelnen bequem schätzen liess, 
mit einem Mikroskop ausgeführt. 

Es wurden bei geschlossenem Strom zehn Einstellungen 
gemacht, von jeder Seite aus fünf, sodann wurde der Strom 
in der Rolle commutirt und in derselben Weise zehn Ein- 
stellungen gemacht u. 8.f. Zwei solcher Sätze bei der einen 
und der dazwischenliegende bei der anderen Stromrichtung 
wurden zu einem Gesammtresultat zusammengefasst, sodass 
für jedes derartige Resultat dreissig Einstellungen erforder- 
lich waren. Die Einzeleinstellungen wichen bis zu einem 
halben Grad voneinander ab, eine Ungenauigkeit, die von 
zwei Ursachen herrührte. Einmal bewegten sich bei unserer 
Combination die Streifen, da die Platte mitgedreht wird, 
sodass das Auge nicht auf einen Punkt gerichtet bleiben 
konnte; dann war auch der grosse Wechsel in der Inten- 
sität der Lichtquelle für die Methode der Interferenzstreifen 
sehr ungünstig. Die eigentlichen Messungen wurden deshalb 
nach einer anderen Methode ausgeführt. 

Als Polarisator diente das von Cornu!) beschriebene, 
etwas modificirte Jellet’sche Prisma. Das aus demselben 
austretende Licht der Natriumflamme schwingt in zwei, 
nur wenig gegeneinander geneigten Ebenen, welche unter 
dem Einfluss des Stromes im Wasser eine gleichmässige 
Drehung erfahren. Durch ein analysirendes Nicol betrachtet 
erscheinen beide Hälften des Gesichtsfeldes gleich hell, wenn 
die Schwingungsebene des Analysators den Winkel zwischen 
den Schwingungsebenen des aus dem Wasser austretenden 
Strahles halbirt. 

Der Analysator, ein Nicol’sches Prisma, befand sich in 
dem oben erwähnten Theilkreis; die Ablesungen wurden in 


der Physik für 1870. 26. p. 437. 1875. 
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derselben Weise ausgeführt; die Methode erwies sich als 
sehr viel günstiger. 

Nur ein einziges mal kam in einem Satz von zehn Ab- 
lesungen eine Abweichung zwischen den äussersten Werthen 
um 11’ vor. 


II. Die Apparate für die electrischen Messungen. 


Die grosse Rolle war von mir aus Kupferdraht von 
einem mittleren Durchmesser von 0,3 cm gewickelt. Der 
Draht war doppelt besponnen und wurde in zwei Lagen 
nebeneinander geführt; dabei wurde darauf geachtet, dass 
der Draht immer an der gleichen Stelle in die höhere Schicht 
eintrat. In jeder Schicht wurde die Zahl der Windungen 
gezählt. Gleichzeitig wurden die Umfänge der Schichten 
gemessen, indem breite Papierstreifen herumgelegt und an 
den übereinander liegenden Stellen mit einer feinen Nadel 
Stiche gemacht wurden. Der Abstand der Stichstellen ergab 
die Grösse des Umfanges. Es wurden die Streifen in den 
aufeinander folgenden Schichten abwechselnd an fünf und an 
den dazwischen liegenden vier Stellen angelegt. Dies Ver- 
fahren erlaubt die Windungsfläche weit genauer zu bestim- 
men, als es für unsere Correetionsrechnung nöthig ist. Die 
so gewonnenen Werthe für die Dimensionen unserer Rolle 
enthält die beifolgende Tabelle. 


1. | 108 | 15,31 | 2,629 | +0,06 | 2388,5 
2, 110 | 17,74 | 2996 | +0,04 | 3045,9 
8. 1101992 | 8,845 | +0,08 886,1 
4. | 110 | 2212 | 3689 | —0,13 | 4702,9 
5. 110 | 24,25 | 4,088 | +0,14 | 5606,9 
6. | 110 | 2637 | 4,876 | —0,16 | 6648,1 
7 | 110 | 28,62 4,723 | +0,09 | 7708,7 
8. | 110 | 30,74 | 5,060 | —0,15 | 8847,8 
0000 |: +007 — 


Die erste Columne enthält die Nummer der Lage, die 
zweite die Zahl der Windungen in ihr, die dritte die mitt- 
leren Umfänge, die vierte die daraus berechneten mittleren 
Radien, die fünfte die grösste Abweichung vom Mittel bei 
der Messung der Umfänge, die letzte den Ausdruck für die 
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Windungsfläche jeder einzelnen Schicht, nämlich r R?a, wenn 
r die Zahl der Windungen in derselben bedeutet. 
Es beträgt also die Gesammtwindungsfläche: 
F = 42815,5 gem. 
Die Zahl der Windungen beträgt 878. 

Will man noch den Einfluss des Stromes in den Ver- 
bindungen zwischen den Klemmschrauben, in denen die Drähte 
endigen, in Rechnung ziehen, so hat man statt dessen zu 
setzen n = 878,3. 

Es handelte sich nun darum, die Intensität des Stromes 
in dieser Rolle zu bestimmen. Derselbe rührte von einer 
Batterie von 4—6 Bunsen’schen Elementen her und hatte 
eine Stärke von 8—10 Ampere. Diesen Strom direct mit 
mit dem Voltameter zu messen, würde ausserordentlich 
grosse Dimensionen desselben erfordert und dadurch die 
chemischen Manipulationen unzuverlässiger gemacht haben; 
das Voltameter in eine Nebenschliessung zu bringen, ver- 
bietet sich durch die Unbestimmtheit seines Widerstandes, 
Es wurde deshalb der oben kurz skizzirte Weg gewählt. 

Von der Rolle B (Fig. 1) wurde ein Kreis abgezweigt, 
der neben einem sehr empfindlichen Galvanometer G einen 
grossen, regulirbaren Widerstand W enthielt. 

Man schickte nun zunächst einen Strom, welcher von 
3 Daniells geliefert wurde, durch die Rolle B und ein Silber- 
voltameter und gab dem Galvanometerausschlag durch Regu- 
lirung des Widerstandes W im Galvanometerkreise eine an- 
gemessene Grösse (der Doppelausschlag betrug gewöhnlich 
zwischen 900 und 1000 Scalentheile); dies geschah während 
einer Zeit von 15 Minuten. Wog man die ausgeschietlene 
Silbermenge, und kannte man den Widerstand der Rolle und 
des Galvanometerkreises, so ergab sich aus diesen Daten 
der Reductionsfactor des Galvanometers. Für die eigent- 
lichen Versuche wurde dann das Voltameter ausgeschaltet 
und der stärkere Strom von 4—6 Bunsen benutzt; durch 
Reguliren des Widerstandes im Galvanometerkreis wurde 
ein ähnlicher Ausschlag, wie vorher, hergestellt; aus diesem 
konnte man umgekehrt mit Hülfe des Reductionsfactors die 
Stromstärke in der Rolle berechnen, wenn man wieder den 
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Widerstand derselben und den des Galvanometerkreises 
kannte. Die Bestimmung des Reductionsfactors wurde jedes- 
mal unmittelbar vor und nach den Versuchen angestellt. 
Wir gehen auch hier wieder die einzelnen Apparate nach 
ihrer Einrichtung und Verwendung durch. 

Die Silbervoltameter waren Platintiegel von 3,8 und 
44 cm oberem Durchmesser; dieselben wurden mit ziemlich 
concentrirter Lösung von salpetersaurem Silber gefüllt und 
in dieselbe ein Silberstab getaucht, der einen quadratischen 
Querschnitt von 0,5 cm Seite hatte. Zum Auffangen des 
etwa herabfallenden AgO dienten kleine Glasschilchen, 
welche mit angeschmolzenen dünnen Glasfäden auf dem 
Tiegelrand auflagen und nach dem Versuch mit dem Silber- 
stab zugleich herausgehoben wurden. Die Tiegel standen 
auf einer kupfernen Unterlage und waren ausserdem noch 
von einem Kupferring umschlossen, der mit der Unterlage 
leitend verbunden war. 

Das Abscheiden des Silbers wurde 15 Minuten hindurch 
fortgesetzt, der Strom im Galvanometer jede halbe Minute 
commatirt und der Ausschlag am Fernrohr abgelesen. Die 
Zahlen wurden für je 5 Minuten zu einem Mittel zusam- 
mengefasst, und aus dem Mittel der drei hieraus berechne- 
ten Tangenten der mittlere Ausschlag bestimmt. Die Silber- 
voltameter wurden nach den Versuchen erst mit kaltem, so- 
dann mit kochendem Wasser gut ausgewaschen, das Spül- 
wasser wurde in kleine Bechergläser gegossen, um etwa her- 
abfallende Silberkrystalle wieder auffinden und mit wägen 
zu können. Eine Probe des Spülwassers wurde schliesslich 
mit Salzsäure versetzt; das Ausbleiben jeglicher Trübung 
zeigte an, dass keine Spur des Silbersalzes mehr vorhanden 
war. Die durch Erwärmen gut getrockneten Tiegel wurden 
selbstverständlich erst nach Verlauf einiger Stunden gewogen, 

Der Gewichtssatz, welcher für diese Bestimmungen ver- 
wendet wurde, war sorgfältig calibrirt und das Fünfziggramm- 
stück desselben mit einem mir von Hrn. Prof. W. Kohl- 
rausch gütigst zur Verfügung gestellten Normalgewicht ver- 
glichen. 

Die andere für die Voltametermessung nöthige absolute 
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Bestimmung, die der Zeit, wurde mittelst einer Uhr gemacht, 
welche Secunden zeigte, und deren Gang regelmässig con- 
trolirt wurde. 

Das Galvanometer war ein Sauerwald’sches; auf zwei 
verschiebbaren Rollen trug es vier Windungen aus sehr 
feinem Kupferdraht; die Widerstände der einzelnen Win- 
dungen waren: 

1548,5 
1556 
1267 
1877 

Diese Widerstände wurden nach der Wheatstone’- 
schen Brückenmethode mit Hülfe eines Siemens’schen Uni- 
versalrheostaten gemessen, der auch in den eigentlichen Ver- 
suchen gebraucht und zu dem Zweck genau controlirt war, 
wie ich noch des näheren angeben werde. 

Der ebenfalls bestimmte Temperaturcoöfficient dieser 
Rollen (0,4°/, per Grad) musste berücksichtigt werden, wäh- 
rend der mehr als sechzehnmal so kleine der Neusilber- 
widerstände vernachlässigt werden durfte, zumal da die Tem- 
peraturschwankungen gering, und die Widerstandsbestim- 
mungen nur relativ waren. 

Um diese Berücksichtigung für die Kupferrollen vor- 
nehmen zu können, waren die Rollen während der Versuche 
dauernd in Watte verpackt; die Temperatur wurde an einem 
in die Watte gesteckten Thermometer abgelesen. Uebrigens 
gingen die Widerstandsschwankungen des Galvanometers 
nicht voll procentisch in das Resultat ein, da der Neben- 
schluss, selbst bei den Voltameterbestimmungen ausser dem 
Widerstand des Galvanometers von rund 750 S.-E. noch 
einen Neusilberwiderstand von mindestens 600 S.-E. enthielt. 

Die vier Windungen des Galvanometers wurden in ver- 
schiedener Weise verbunden benutzt, da dasselbe Galvano- 
meter auch für die Widerstandsbestimmung der grossen 
Rolle verwendet wurde. Für die Messungen der Strominten- 
sität, selbstverständlich also auch bei den Voltameterbestim- 
mungen, waren die auf der einen Rolle befindlichen Win- 
dungen von: 1548 und 1556 S.-E. 


} bei 25,70 gemessen und 


} bei 25,8° gemessen. 
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nebeneinander geschaltet, und zwar so, dass der Strom beide 
in entgegengesetzter Richtung durchfloss. Diese Schaltung 
war durch die hohe Empfindlichkeit des Galvanometers be- 
dingt. 

Die Zuleitungsdrähte zum Galvanometer tauchten in 
zwei Quecksilbernäpfe, in denen auch die Kabel endeten, 
welche zur grossen Rolle führten; es war demnach als Ab- 
zweigungswiderstand der Widerstand der Rolle vermehrt um 
den der Kabel zu bestimmen. Auf diese Messung komme 
ich unten ausführlicher zurück. 

Die Widerstände, die zu dem Galvanometer in die 
Nebenschliessung eingeschaltet werden konnten, bestanden 
in dem schon oben erwähnten grossen Siemens’schen Uni- 
versalrheostaten und einer bifilar gewickelten Rolle aus Neu- 
silberdraht von 8455 Einheiten des Universalrheostaten. 
Letzterer wurde zum Zwecke dieser Untersuchung in folgen- 
der Weise calibrirt. 

Die grösseren Widerstände (der grösste beträgt 5000 
Einheiten) wurden als ein Zweig in eine Brückencombination 
gebracht, von der zwei andere je nach der Grösse 1000—1000, 
100-100, 10—10 Einheiten enthielten, während den letzten 
ein Widerstand von gleicher Grösse!) wie der zu unter- 
suchende bildete. Der Ausschlag wurde an einem empfind- 
lichen Galvanometer abgelesen, dessen Empfindlichkeit vor 
und nach jeder Messung durch Hinzufügen von 5, 1, resp. 
0,1 Einheiten bestimmt wurde. Sodann brachte man an 
Stelle des ersten Widerstandes denjenigen in die Combina- 
tion, welcher ihm aequivalent sein sollte, also statt der 5000 
die 2000 plus dem Rest. 

Nachdem man so, ähnlich wie bei der Gewichtssatzcor- 
rection, bis zu den Zehnern herabgegangen war, wurde das 
Verhältniss der übrigen kleinen Widerstände bestimmt, indem 
man ihre Grösse den Ausschlägen proportional setzte, 
die ihr Hinzufügen an der nämlichen Stelle in den Com- 
binationen: 


1) Nur bei 5000 und 2000 musste das Verhältniss 100: 1000 gewählt 
werden, da die vorhandenen Sätze nicht ausreichten. 
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1000 — 1000 1000 — 1000 


| | resp. . | | 
2000 — 2000 1000 — 1000 


hervorrief. Es wurden auf diese Weise 5 mit 2+2+12 
mit 2 etc. verglichen. 

Zu bemerken ist, dass bei der Einrichtung der Siemens’- 
schen Kästen immer noch eine einzelne Einheit hinzugenom- 
men werden muss, wenn man wirklich nur gleich und gleich 
vergleichend calibriren will, was besonders bei den kleineren 
Widerständen wünschenswerth erscheint.!) Es wurden so- 
dann die Werthe der einzelnen Widerstände berechnet, indem 
die Gesammtsumme gleich 10000 gesetzt wurde; es ergab 
sich, dass die Abweichungen der grösseren Widerstände 
durchweg unter 0,1°/, blieben, es genügte, für die übrigen 


zu setzen: 
5+27+2’+1= 10 


5 = 4,9983 
2’ = 2,0023 
2” = 1,9998 
1 = 0,9995. 


Auch hier beträgt die grösste Abweichung bei 2’ nur wenig 
mehr als 0,1°/,. 

Es bleibt nur noch zu beschreiben, wie der Widerstand 
der grossen Rolle und der Zuleitungskabel von den Stellen 
aus, von denen das Galvanometer abgezweigt war, bestimmt 
wurde. Dieser Widerstand schwankte von 0,80 bis 0,87 Ein- 
heiten, was durch die starke Erwärmung durch den Strom 
bedingt war. Diese Messungen geschahen nach der von 
F. Kohlrausch 2) für kleine Widerstände angegebenen 
Methode mittelst des Differentialgalvanometers. 

Um das Galvanometer, dessen Verwendung für die Mes- 
sung der Stromstärken bereits beschrieben ist, als Differen- 
tialgalvanometer benutzen zu können, wurden die beiden, 


1) Praktischer scheint es z.B. zu sein, die Rheostaten so einzurich- 
ten, dass die einzelnen Widerstände gleich 5000, 2000, 2000, 1000 ete. 
gemacht, in den Einern dagegen wie in Gewichtssätzen 5, 2, 1, 1, 1 vor- 
handen wären. Eine ganz abweichende, ausserordentlich bequeme Ein- 
richtung haben die Widerstandskästen von Hartmann in Würzburg. 

2) F. Kohlrausch, Wied. Ann. 20, p. 76. 1888. 
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auf je einer Rolle befindlichen Windungen hintereinander 
verbunden, sodass man zwei Rollen von 3105 und 3144 Ein- 
heiten zur Verfügung hatte. 

Durch eine aus demselben feinen Kupferdraht bifilar 
gewickelte Rolle, welche zu der ersteren Galvanometerrolle 
hinzugefügt wurde, war fast absolute Gleichheit erzielt. Um 
nun die Wirkung der Windungen auf die Nadel genau gleich 
machen zu können, wurde am Galvanometer eine kleine Vor- 
richtung angebracht, welche die eine Rolle mittelst einer 
feinen Mikrometerschraube zu bewegen gestattete. 

Vor den Versuchen wurde das Galvanometer jedesmal 
so eingestellt, dass ein Strom, welcher beide Rollen hinter- 
einander in entgegengesetzter Richtung durchfloss, keinen 
Ausschlag gab. Als Widerstand, mit dem derjenige der 
grossen Rolle B verglichen wurde, diente ein Neusilberdraht 
von etwa 0,3 mm Durchmesser und einem Widerstand von 
0,9010 Einheiten des Universalrheostaten bei 26° Er war 
in Spiralform aufgewickelt und steckte seiner ganzen Länge 
nach in Petroleum, in welches ein Thermometer tauchte. 
An seinen Enden war er in dicke Kupferbügel eingelöthet, 
die mit ihren amalgamirten Enden in Quecksilbernäpfe 
tauchten. 

Dieser Widerstand war ebenfalls nach Kohlrausch’s 
Methode durch Vergleich mit einer Einheit bestimmt. 

Der neben diese geschaltete Rheostat enthielt die Wider- 
stände von 0,1 bis 40 S.-E. Er stand während der eigent- 
lichen Messungen neben dem Vergleichswiderstand von 0,901 
Einheiten. Die Figur 2 gibt ein Bild von der Gesammt- 
combination. 

Den Mittelpunkt des ganzen bildet die Wippe C; von 
ihren beiden Näpfen « und £ führten die Kabel hinüber zum 
optischen Zimmer, woselbst sie in eine andere Wippe r 
mündeten, die sie bald in diesem, bald in jenem Sinn mit 
der grossen Rolle B verbinden liess, ohne dass dadurch die 
Stromesrichtung in dem von y und ö abgezweigten Galva-, 
nometerkreis geändert wurde. Der Abstand der Rolle B 
vom Galvanometer G betrug 18 m. Den Näpfen s und ¢ 
standen zwei, in der Figur etwas zur Seite gerückte Näpfe 
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€ und # gegenüber, von denen Kabel in den Batterieraum 
E hinabfibrten, Diese Näpfe wurden durch amalgamirte 
Kupferbügel mit « und £ verbunden, wenn die optischen 
Messungen vorgenommen werden sollten. Fiir die Bestim- 
mung des Reductionsfactors des Galvanometers war von den 
gegenüberliegenden Näpfen « und # der Wippe C eine Lei- 
tung zu dem Stromkreis geführt, der das Voltameter V nebst 
3 Daniell’schen Elementen D enthielt; « war dauernd mit dem 
Kupferpol verbunden, während dem ein Napf » gegenüber- 
stand, von dem die Leitung zum Silberstab des Voltameters 
S führte, sodass die Verbindung auch hier durch einen 
Kupferbügel rasch bewerkstelligt werden konnte. 

In beiden Fällen führten von y und ö die Leitungen 
zum Galvanometer. Es wurden, wie oben beschrieben, die 
Rollen ae und a,e, nebeneinander und gegeneinander benutzt. 
In die Leitung 1, welche zu ea, führte, waren der Universal- 
rheostat U, der kleinere Widerstandskasten w von 500 Ein- 
heiten und der Widerstand von 8455 Einheiten Widerstand 
eingeschaltet, die den Ausschlag zu reguliren erlaubten; 
y war durch 2 und 6 mit e, und a verbunden. 

Der Draht 6 konnte auch in den Napf s getaucht wer- 
den, wenn das Galvanometer für die Widerstandsmessung 
als Differentialgalvanometer gebraucht werden sollte. Zu 
diesem Zweck wurde der Bügel der Wippe C entfernt, 6 in 
& getaucht, 3 aus ¢ entfernt und der Bügel in den von 
F.Kohlrausch!) angegebenen Commutator c’ eingesetzt. 
Zwei diametral gegenüberliegende Näpfe desselben sind 
dauernd mit einem Leclanché’schen Element in Verbin- 
dung, in diese Leitung ist der Schlüssel s eingefügt, Der 
Vergleichswiderstand V mit dem Widerstandskasten H als 
Nebenschluss ist in der leicht aus der Figur ersichtlichen 
Weise mit den Galvanometerschrauben e, und a’ verbunden 
(k in der Leitung 5 bedeutet den Ausgleichungswiderstand), 
während von den Enden « und £ des zu messenden Wider- 
standes (Rolle B + Kabel + Wippe c) die Drähte 6 und 3 
zu a und e,' führten, 

Vom Platz vor dem Fernrohr aus waren die Wippe C, 
DR Kohlrausch, |. e. p. 82. 
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die Widerstände U, W und w, sowie der Schlüssel s, der 
Commutator c’ und der Kasten H bequem mit der Hand zu 
erreichen, sodass sämmtliche Operationen schnell hinterein- 
ander vollzogen werden konnten. Der Verlauf der Versuche 
war folgender: 

1. Controle des Differentialgalvanometers, indem der 
Strom des Leclanché’schen Elements hintereinander und 
in entgegengesetzter Richtung durch die Windungen geschickt 
wurde, was durch geeignetes Verbinden der Näpfe des Com- 
mutators c’ möglich war. 

2. Bestimmung des Widerstandes der Rolle B nebst 
Kabel und Wippe; dies geschah gewöhnlich erst, nachdem 
der Strom der Batterie E bereits während einer halben 
Stunde die Rolle durchflossen hatte. 

3. Silberreduction während 15 Minuten im vorher gewo- 
genen Platintiegel. 

4. Neue Messung des Widerstandes von B. 

5. Es folgen die optischen Messungen in der oben be- 
schriebenen Weise, während gleichzeitig der Ausschlag am 
Galvanometer in jeder halben Minute notirt wird. 

6. Messung des Widerstandes von B. 

7. Silberreduction während 15 Minuten in einem zweiten, 
ebenfalls vorher gewogenen Platintiegel. 

8. Messung des Widerstandes von B. 

Die Messungen des Widerstandes der Rolle B wurden 
auch während der Dauer von 5 vorgenommen, wenn die Zahl 
der optischen Ablesungen fünfzig überschritt. 

Es bedarf kaum der Erwähnung, dass bei den Mes- 
sungen 8, 5 und 7 fortwährend die Wippe C umgelegt wurde, 
um durch die Ablenkung nach beiden Seiten von etwaigen 
Aenderungen des magnetischen Meridians unabhängig zu 
sein. In der folgenden Tabelle (p. 180) sind die ausführlichen 
Resultate der drei entscheidenden grösseren Messungsreihen 
angegeben. 

Wie aus den optischen Einstellungen die Drehung er- 
mittelt wurde, ist bereits auf p.168 angegeben worden; um 
die Constante zunächst in Minuten zu erhalten, muss die 


Drehung in Minuten durch die Potentialdifferenz an den 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XXIV. 12 
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Enden der Röhre dividirt werden. Wir bilden die Potential. 
differenz am bequemsten nach der Formel: 


wobei 2° 
ß 


die in der Richtung der Axe der Rolle auf das magnetische 
Theilchen 1 wirkende Kraft ist. 

In Wiedemann’s Galvanismus 3. p. 228 findet man 
die Berechnung dieser Kraftcomponente für eine Rolle von 
einer Windungslage nach Hädenkamp. Rechnet man den 
Abstand der Theilchen vom Mittelpunkt der Rolle, so lautet 
die Formel: 


21 
—ı | 2r f 
7] - + 


worin n die Zahl der Windungen der Schicht, 2/ die Lange 
der Rolle, 2r ihr Durchmesser, x der Abstand des betref- 
fenden Punktes der Axe von der Mitte der Rolle und J die 
Stromintensität in derselben bedeutet. 

Integriren wir über die Axe von +a bis —a, so er- 
halten wir: 


r 


Man sieht leicht, dass wir in unserem Fall bereits die 
Glieder mit r* vernachlässigen dürfen. Denn selbst das in 
der zweiten Klammer vorkommende Glied dieser Ordnung 
ergiebt') für das grösste vorkommende r = 5,1 cm: 


5,14 
20,5) = = 0,0006 cm, 


während der Werth des in { } stehenden Ausdrucks grösser 
als 40 cm ist. 


1) Betreffs der Werthe von a und / ef. p. 167. 
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Wir haben also: 
— = 275" = In — 
wenn wir mit f die Windungsfläche der betreffenden Schicht 
bezeichnen. Bilden wir den Ausdruck für sämmtliche acht 
Windungslagen, so ergibt sich: 
N -2J 


worin N und F Windungszahl und Windungsfläche der Rolle 
bedeuten. Die Ausführung der Rechnung ergibt: 
v+a — = J{11087 — 17,2} = 11020 J. 

Hätten wir die Dimensionen der Rolle als verschwindend 
gegen die Länge der Röhre angenommen, hätten wir also 
das zweite Glied des Ausdruckes vernachlässigt, so würden 
wir einen Fehler von 0,16°/, gemacht haben; man sieht, wie 
wenig auf die Bestimmung von F und a ankommt. Ebenso- 
wenig hat die Drehung in den Gläsern, welche die Röhre 
verschliessen, einen Einfluss; eine Näherungsrechnung aus 
der Formel für dv/dx ergibt, selbst wenn man diese Gläser 
aus schwerem Glas und von einer Dicke von 3 mm voraus- 
setzte, einen Fehler von weniger als 0,03°/,. Für die Be- 
rechnung von J wurde aus den Widerständen der Rolle, die 
für die einzelnen Sätze gemäss der Zeitbestimmungen inter- 
polirt waren, das Mittel genommen, ebenso wurde das Mittel 
aus den Ausschlägen des Galvanometers während der be- 
treffenden Sätze von optischen Einstellungen gezogen. Für 
die Bestimmung des Reductionsfactors R diente der von 
F. und W. Kohlrausch angegebene Werth; als Haupt- 
mittel geben sie 0,011183 g!) als die Silbermenge, welche 
der Strom 1 cm !/, g '/, sec—! in einer Secunde niederschlägt. 


Es ergab sich also: 
8.W, 


R= + te 188" 
worin § die in ¢ sec ausgeschiedene Silbermenge in Grammen, 
W, und W, die Widerstände von Rolle B und Galvano- 
meterkreis und g den Ausschlag am Galvanometer bedeuten; 
endlich ist: 
1) Die Dimension des Ausdruckes ist natürlich g's c—*. 
18° 
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Wok 


J=- 


worin die gestrichenen Buchstaben die nämliche Bedeutung 
haben wie die ungestrichenen in der Formel für R. 


de 
— 

Zeit | Einstell. d. [Drehung 10%. We | n!) 107, R 'Temp.| 10° . Const, no 
22. Sept. | | | 

3" 56™ | 286° 8,6 - Be | — | 4022) — | 1289 de 

281° 89,4, 269,4 | 8475 47,64, — | 25,8°| 1801 au 

4 8 |286 89 | 270,0 | 8492 an | 

4 8 | 281 38,5) — - | M 

| | | 
4b 17m | 286° 6,4 | | 
21 | 281° 41,2 265,2° 8549 46,84) — — | 1808 
25 286 6,8 263,4 | 8561 |12191046.56 — | 26,5°| 1308 in 
29 | 281 44,5| 260,6 | 8573 46.28 _ — | 1998 
85 (280 3.9 — | 3898 | — | Mittel 19% ge 
T 
27.Sept. | | 
10" 4™ | 2820 42,7 071 7 sc 
S 278° 30,8 251,8 | 8345 43,15! mitte | — | 1296 di 
11 282 42,4 | 250,7 | 8365 |121900,43,08| 4039 | 21,30 | 1296 
14 278 82,5, 248,5 | 8890 | 142.96 4035 | — 1292 tr 
114 14m | 94° 12,4 | = | — | | 8948. | 20,79 | 
17 97° 59,6 2264 8463 | 254 — — | 1802 
19 | 94 14,1 224,9 | 8466 © wa — | — | 1297 
24 | 97 58,4 | 228,1 | 8473 142,35 Mittel | — | 1290 
27 | 94. 16,6 221,8 | 8477 1206974226 3942 — | 1286 
29 7 58,4| 221,3 | 8480 | 219 — _ | 1286 
32 | 9 17,6 220,4 8484 | 4208 — — | 1285 
41 7 57,6 220,4 8497 | 41,97) — | 1289 
44 | 94 16,8 — | — 3996 | 23,00 Mittel 1291 
. A B 
Wir haben als Mittelwerth unserer Messungen somit u 
die Zahl: @ = 0,01295' 0 
erhalten; dieselbe gilt für eine Temperatur von ungefähr 
23°. Verwandeln wir diesen Ausdruck in Bogenmaass, so . 


ergibt sich als Werth der Verdet’schen Constante fir 
destillirtes Wasser und Licht von der Wellenlänge der 
Natriumlinie bei der Temperatur 23°: N 

@ = 0,3767 .10-°cm g —" sec.!. 


\ 
1) Der Abstand von Spiegel und Scala, der für das Resultat nur 


durch das zweite Glied in der Formel tg = (n/2r) (1 — (n/2r)?) Bedeu- 
tung hat, war 256 cm. 


a 
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Vergleich des Resultates mit den Werthen Gordon’s und 
Becquerel’s. 


Bevor ich zur Vergleichung unseres Ergebnisses mit 
demjenigen der irüheren Beobachter schreite, möchte ich 
noch die Werthe anführen, die sich aus anderen Versuchs- 
reihen ergaben. Die Vorversuche, welche nach der Methode 
der Interferenzstreifen angestellt wurden, lieferten als Mittel 
aus sieben Messungsreihen den Werth w = 0,01297’, doch 
wichen hierbei die einzelnen Werthe bis zu 2,5°/, vom 
Mittel ab. 

Auch mit dem Jellet’schen Prisma wurden ausser den 
in der Tabelle enthaltenen Bestimmungen noch andere aus- 
geführt. 

Dieselben wurden vor der Ausrechnung bereits ausge- 
schieden, da der Verlauf der optischen Einstellungen nicht 
die sonst erreichte Genauigkeit erwarten liess. Ihre nach- 
trägliche Berechnung ergab: 


am 23. September 0,01293 
0,01288 

am 26. September 0,01298 
am 2. October 0,01317 
0,01304 

0,01292 

und als Mittel 0,01299’ 


Beide Werthe 0.01297’ und 0,01299’ weichen nur äusserst 
wenig von dem oben als endgiiltig angefiihrten Werthe 
0,01295’ ab. 

Wollen wir das von Gordon für Schwefelkohlenstoff 
und die Thalliumlinie erbaltene Resultat: 

@ = 1,5238.10-° cm —** g —" sec.! 
mit dem unserigen vergleichen, so haben wir seine Angabe 
zunächst auf die D-Linie zu beziehen. Wir rechnen nach 
Verdet!); es ist die Wellenlänge von D: 
Ap = 5,891.10-5, von E Ay = 5,268.10-3, 


1) Wiedemann, Galv. 3. p. 930. 
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während Gordon seine Angabe für A. = 5,349 . 10-5 macht; 
es ergibt sich durch Interpolation, dass für diese Wellenlänge: 
@rn-Am* proportional 0,982, während 
Wp .Ap* proportional 0,949 ist. 
Es ist also: \ 
op = om ne = 1,214.10-5 bei 19. 


Wollen wir zur Temperatur von 23° übergehen, so 
müssen wir nach Bichat!) diesen Werth noch mit 0,988 
multipliciren und erhalten w’= 1,198 .10-°. 

Nach Becquerel’s?) Angaben ergibt sich daraus für 
Wasser o.; = 0,308 w’= 0,3692.10-°. Dieser Werth ist um 
2°/, kleiner, als der von uns erhaltene. Der Werth, den 
Becquerel nach der auf p.163 erwähnten Methode erhielt 
ist dagegen um 7°/, grösser, als der unsere. 

Unter Berücksichtigung der oben discutirten Fehler- 
grenzen glaube ich doch soviel sagen zu können, dass ich 
den von uns erhaltenen Werth als auf 0,5°/, für sicher halte. 
Für die Praxis dürfte diese Bestimmung, wenn man wirk- 
lich die optische Methode für die Messung starker Ströme 
anwenden will, genügen. 

Denn einmal werden diese Ströme selten bis auf 0,5°/, 
constant zu erhalten sein, sodann würden die Abweichungen 
der optischen Einstellungen eine grössere Genauigkeit von 
vornherein illusorisch machen.®) 

Phys. Inst. d. Univ. Strassburg. 


1) Wiedemann, Galv. 3. p. 938. 

2) Wiedemann, Galv. 3. p. 932. 

8) Nachdem ich mich bereits mitten in der Arbeit befand, ersah ich 
aus vorläufigen Mittheilungen, dass Hr. E. Beequerel und Lord Ray- 
leigh ebenfalls mit der Messung der Verdet'schen Constante beschäf- 
tigt sind. In einer weiteren vorläufigen Anzeige hat Lord Rayleigh 
im Juni 1884 der Royal Society die Mittheilung gemacht, dass nach seinen 
Messungen die Drehung im CS, bei der Potentialdifferenz 1 

0,042 002’ bei 18° betragen. 
Für Wasser bei 18° ergibt sich aus unseren Messungen nach den Be- 
stimmungen von Bichat und de la Rive (Wied. Galv. 3. p. 937) 
0,01300' ; 
der Vergleich beider Zahlen liefert als Grösse der Drehung in Wasser, 
diejenige in CS, gleich Eins gesetzt, die Zahl 0,3095; Becquerel gibt 
hierfür (l. c. p. 982) 0,308 an. 
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Il. Die Bildung von Ozon, Wasserstoffsuperoxyd 
und Ueberschwefelsäure bei der Electrolyse ver- 
dünnter Schwefelsäure; von Franz Richarz. 
(Hierzu Taf. III Fig. 8—5.) 


Die erste auf die Bildung von Superoxyden bei der 
Electrolyse verdünnter Schwefelsäure zwischen Platinelectroden 
bezügliche Beobachtung datirt von Faraday’), welcher fand, 
dass unter Umständen der entwickelte Sauerstoff weniger als 
die Hälfte des Volumens des Wasserstoffs einnahm. Er 
schrieb diesen Verlust auf Bildung von Wasserstoffsuper- 
oxyd. Demnächst entdeckte Schönbein?) die Anwesenheit 
des von ihm Ozon genannten Körpers in dem entwickelten 
Sauerstoff und constatirte, dass grosse Stromdichtigkeit an 
der positiven Electrode, sowie Abkühlung des Electrolyten 
die Bildung desselben begünstigen. Seiner Ozontheorie gemäss 
nahm er an, dass eine dem Ozon gleicheMenge Antozon gebildet 
werde, welches sich mit dem Wasser zu Wasserstoffsuper- 
oxyd vereinige. Meidinger?) hingegen wies nach, dass die 
Mengen des disponiblen Sauerstoffs in der Flüssigkeit viel 
grösser waren, als im Ozon. Nachdem Soret die Ozon- 
theorie Schönbein’s zu Fall gebracht, war auch die An- 
nahme, dass äquivalente Quanta Ozon und Wasserstoffsuper- 
oxyd gebildet würden, unnéthig. Weiterhin untersuchte 
C: Hoffmann‘), welche Mengen Ozon und disponiblen Sauer- 
stoffs in dem mit Schwefelsäure versetzten Wasser bei ver- 
schiedener Concentration gebildet werden. Die oxydirende 
Substanz in der Flüssigkeit hielt er noch für Wasserstoff- 
superoxyd, obwohl er erkannte, dass sie in den meisten 
Fällen übermangansaures Kali erst nach längerem Stehen 


‘ entfärbt. Rundspaden?) gelangte zu dem Resultate, dass 


1) Faraday, Exp. Res. 7. § 728. 1884 und Phil. Trans. 124. p. 91. 
1834, 

2) Schénbein, Pogg. Ann. 50. p. 616. 1840. 

8) Meidinger, Lieb. Ann. 88. p. 57. 1858. 

4) C. Hoffmann, Pogg. Ann. 132. p. 607. 1867. 

5) Rundspaden, Lieb. Ann. 151, p. 306. 1869. 
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ausser der Bildung von Ozon und Wasserstoffsuperoxyd 
noch eine andere Ursache des Sauerstoffverlustes existiren 
miisse. Berthelot endlich wies nach, dass diese in der 
Bildung der von ihm entdeckten Ueberschwefelsäure zu 
suchen ist. 

Der Anhydrid der Ueberschwefelsäure, dessen Zusam- 
mensetzung er analytisch und synthetisch zu S,O, be- 
stimmte?), erhielt er durch Einwirkung der electrischen 
Entladung in einer Ozonröhre auf Schwefligsäureanhydrid 
oder auf Schwefelsäureanhydrid in Sauerstoff; die Reaction 
wird ausgedrückt durch die Formeln: 

280, +30 =S8,0, resp. 2S0, +0 =S8,0,. 

Das so erhaltene Ueberschwefelsäureanhydrid löste Ber- 
thelot in verdünnter Schwefelsäure, wodurch zweifellos ein 
Hydrat gebildet wird, dessen Constitution nicht angegeben 
werden kann. Ganz dasselbe chemische Verhalten wie diese 
Lösung zeigt die unter geeigneten Umständen bei der Elec- 
trolyse von Schwefelsäure in ziemlicher Verdünnung an der 
positiven Electrode gebildete oxydirende Substanz?), welche 
demnach ein Hydrat der Ueberschwefelsäure ist. Berthelot 
hat dann weiterhin?) eingehend die Eigenschaften der über- 
schwefelsäurehaltigen verdünnten Schwefelsäure untersucht, 
sowie Versuche gemacht über die Bildung derselben und des 
Wasserstoffsuperoxyds bei der Electrolyse. In Bezug auf 
letztere Frage blieb noch zu beantworten, in welcher Weise 
eine Reihe von physikalischen Umständen die Bildung der 
Superoxyde beeinflusst. Auf Veranlassung des Hrn. Geheim- 
raths v. Helmholtz habe ich es unternommen, diese Unter- 
suchung durchzuführen, und ich möchte es nicht unterlassen, 
meinem hochverehrten Lehrer an dieser Stelle für die An- 
regung zu den in vorliegender Arbeit beschriebenen Ver- 
suchen, sowie für die freundliche Unterstützung bei Ausfüh- 
rung derselben meinen wärmsten und aufrichtigsten Dank zu 
sagen. 


1) Berthelot, Ann. de chim. et de phys. (5) 14. p. 345. 1878, 
2) Berthelot, Ann. de chim. et de phys. (5) 14. p. 354. 1878 und 
Compt. rend. 86. p. 71. 1878. 


3) Berthelot, Compt. rend. 90. p. 269. 1880. 
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I. Chemische Methoden. 


Das Ozon wurde gemessen durch Abscheidung von Jod 
aus Jodkalium; das abgeschiedene Jod wurde nach Zusatz 
von Stärke mit einer Lösung von unterschwefligsaurem 
Natron titrirt. Die angewandten Reactionen sollen verlau- 
fen nach den Formeln: 

2KJ + O, = K,0+ O, +23 
28,0,Na, + 2J =S,0,Na, + 2NaJ. 

Allein ohne Gegenwart einer Säure bildet Ozon mit 
Jodkalium jodsaures Kalium. Es wurde daher vor jedem 
Versuch der Jodkaliumlösung ein wenig Salzsäure!) zuge- 
setzt, und nach der Entfärbung durch Natriumhyposulfit 
durch weiteren Zusatz von Salzsäure controlirt, ob der ur- 
sprüngliche Zusatz genügt hatte, um die Bildung von jod- 
saurem Kalium zu verhindern. 

Zur Bestimmung der Ueberschwefelsäure gibt Berthelot 
vier Reactionen an: die Oxydation von Zinnchlorür, Eisen- 
vitriol, schwefliger Säure und die Abscheidung von Jod aus 
Jodkalium. Nach mehrfachen Versuchen erwies sich Eisen- 
vitriol als die sicherste und ohne umständliche Vorsichts- 
maassregeln anwendbare Maassflüssigkeit gegen Ueberschwefel- 
säure. Die Reaction ist folgende: 

2SO,Fe + SO, + O = (SO,),Fe, . 

Es wird zu der Flissigkeit, deren Gehalt an Ueberschwefel- 
säure bestimmt werden soll, ein bestimmtes Volumen (Stöpsel- 
fläschchen) Eisenvitriollösung zugesetzt, dessen Titer durch 
normale Permanganatlösung vorher bestimmt ist. Der Ver- 
lust des Titer der Vitriollösung wird wieder durch dieselbe 
Permanganatlösung gemessen, deren Einwirkung nach der 
Formel geschieht: 

2KMnO, + 10 FeSO, + 8H,SO, = 2 MnSO, + 5 Fe,(SO,), 

+8H,0 + K,S0,. 

In beiden Phasen der Bestimmung ist also die Anwesenheit 
von Schwefelsäure nicht nur nicht störend, sondern sogar. 
erforderlich. Die Oxydation des Eisenvitriols erfordert einige 


1) Vgl. Mohr, Lehrbuch der Titrirmethode, 5. Aufl, p. 301. 
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Zeit, weshalb man nicht sofort mit übermangansaurem Kali 
zurücktitriren darf, sondern etwa */, bis 1 Stunde warten 
muss. Bei Beobachtung dieser Vorschrift erhält man bei 
wiederholtem Titriren gleicher Volumina derselben über- 
schwefelsäurehaltigen Lösung bis auf zehntel Procente glei- 
chen Titer. Die Methode ist bei allen Concentrationen gleich 
zuverlässig. 

In derselben Weise wie Ueberschwefelsäure wirkt nun 
aber auch Wasserstoffsuperoxyd auf Eisenvitriol. Eine käuf- 
liche wässerige Lösung von Wasserstoffsuperoxyd ergab un- 
mittelbar mit KMnO, bis zur Entfärbung titrirt den Gehalt 
31,5; wurde zu einem gleichen Volumen derselben Eisenvitriol 
zugesetzt und dann mit KMnO, zurücktitrirt, so ergab sich 
der Gehalt zu 31,3. Die Bestimmung mit Eisenvitriol gibt 
mir also in den Fällen, wo die Flüssigkeit gleichzeitig Ueber- 
schwefelsäure und Wasserstoffsuperoxyd enthält, die Gesammt- 
menge des disponiblen Sauerstoffs. 

Das Wasserstoffsuperoxyd allein erhalte ich durch Titri- 
ren mit einer normalen Lösung von chemisch reinem über- 
mangansauren Kalium: 

2KMn0, + 5H,0, = 2MnO + K,O + 5H,0 + 50,. 
Damit die Reaction vorschriftsmässig verlaufe, ist die Gegen- 
wart von verdünnter Schwefelsäure erforderlich"), welche beim 
Titriren der der Electrolyse unterworfenen Flüssigkeit ja 
schon von vornherein zugegen ist. Andererseits zersetzen 
concentrirte Säuren das Kaliumpermanganat?); es ist daher 
darauf zu achten, dass die Messung des Wasserstoffsuper- 
oxyds stets in verdünnten Flüssigkeiten geschehe. 

Je nach der Menge der electrolytisch gebildeten Super- 
oxyde wurde entweder die gesammte Flüssigkeit titrirt oder 
ein genau bestimmter Bruchtheil derselben. Eisenvitriol- 
lösungen von !/,, */,, und !/,,,; Kaliumpermanganatlösungen 
von !/,, und !/,,0; Natriumhyposulfitlösung von !/,, des Mole- 
culargewichts in Grammen auf 11 genügten in allen Fällen, 
um die Analyse bequem und hinreichend genau zu machen. 


1) Siehe Mohr, |. ce. p. 175. 
2) Mohr, |. e. 
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Il. Physikalische Methoden. 


Bereits Schönbein constatirte, dass zur Bildung erheb- 
licher Mengen der Superoxyde bei der Electrolyse grosse 
Stromdichtigkeit an der positiven Electrode und niedrige 
Temperatur erforderlich seien. Um erstere zu erhalten, nahm 
ich zur positiven Electrode stets einen äusserst feinen Platin- 
draht. Um constante niedrige Temperatur zu haben, wurde 
die Zersetzungszelle schon etwa eine Stunde vor jedem Ver- 
such mit kleingestossenem Eis umgeben; damit die Flüssig- 
keit sich während der Zersetzung nicht erwärme, war es 
einestheils geboten, als Gefäss eine Röhre von kleinem 
Durchmesser zu nehmen, anderentheils während des Versuches 
das etwa abschmelzende Eis immer wieder an die Zersetzungs- 
zelle anzudrücken. 

Um die Intensität constant erhalten zu können, wurde 
in denselben Stromkreis mit dem Zersetzungsgefäss ein Rheo- 
chord und eine Tangentenbussole eingeschaltet. Letztere 
wurde dann durch Verschiebung des Schlittens auf dem 
Rheochord während der Dauer eines Versuches stets auf 
der gewünschten Ablenkung erhalten. 

Um mit Sicherheit bei allen Versuchen Schwefelsäure 
von gleicher Concentration zu haben, wurde vorher ein grös- 
seres Quantum — etwa 101 — Säure bereitet vom specifi- 
schen Gewicht 1,209, also ungefähr vom Maximum des 
Leitungsvermégens. Bei dieser Verdünnung wird unter 
keinen Umständen eine Spur H,O, gebildet. 

Von grossem Einfluss auf die Mengen der gebildeten 
Superoxyde ist die Vertheilung der Stromdichtigkeit auf der 
positiven Electrode. Damit dieselbe sich nicht von Versuch 
zu Versuch in uncontrolirbarer Weise ändere, war Sorge zu 
tragen, dass die Electroden ihre Lage nicht ändern konnten. 
Zu diesem Zwecke wurde der als positive Electrode dienende 
feine Draht mit dem einen Ende an eine Erhöhung der 
Glaswand angeschmolzen, das andere Ende um einen dicke- 
ren Platindraht, durch welchen der Strom zugeleitet wurde, 
gewickelt, mit Glas umsponnen und so in die Gefässwand 
eingesetzt, dass die Electrode möglichst straff gespannt war. 
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Zur negativen Electrode wurde anfänglich, um den Wider- 
stand der Zelle möglichst klein zu machen, ein Platinblech 
gewählt, welches durch zwei Drähte an den Enden festge- 
halten wurde. Es war nicht möglich, die beiden Electroden 
in einer Röhre von ca. 4cm Durchmesser so unverrückbar 
einander gegenüber zu befestigen, dass nicht die Zahlen für 
die gebildete Ueberschwefelsäure bei mehreren mit gleichen 
Flüssigkeitsmengen, gleicher Dauer des Stromschlusses und 
gleicher Intensität angestellten Versuchen innerhalb weiter 
Grenzen schwankend geblieben wären. 


Eine Veränderung in der Lage der Electroden wird auf 
die Vertheilung der Stromdichtigkeit auf denselben einen 
geringeren Einfluss haben, wenn sie in den Schenkeln einer 
U-förmigen Röhre angebracht sind. In der That wurden 
für eine solche die Mengen der bei ganz gleichen Versuchen 
gebildeten Ueberschwefelsäure etwas besser übereinstimmend. 
Die noch immer grossen Schwankungen waren wohl auf un- 
regelmässige Veränderungen in der Zusammensetzung der 
Flüssigkeit im positiven Schenkel zu schieben, hervorgebracht 
durch Diffusion der Ueberschwefelsäure in den anderen Schen- 
kel, und durch die electrolytische Wanderung der Schwefel- 
siuremoleciile. Dass letztere in der That beträchtliche 
Störungen hervorruft, zeigt sich, wenn mit der U-Röhre 
Versuche von verschiedener Dauer des Stromschlusses bei 
gleicher Intensität gemacht werden: 


Dauer Mengen der ge- 
des Strom- | bildeten Ueber- | Differenz 
schlusses | schwefelsäure 


1, St. 2,13 2,13 
6,55 |. 4,42 
10,56 | 401 
| 14,94 | 4,88 
18,25 | 381 


In der ersten Viertelstunde wird also weniger Ueberschwefel- 
säure gebildet, als in den nächstfolgenden; dies erklärt sich 
vollkommen aus der Wanderung der Schwefelsäure zum po- 
sitiven Pol; denn bei 30 procentiger Säure wächst die Menge 
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der ceteris paribus gebildeten Ueberschwefelsäure mit der 
Concentration, wie die späteren Versuche zeigen werden. 

Aus diesen Gründen musste eine U-Röhre verworfen 
und zur einfachen Röhre zurückgekehrt werden. Um den 
Einfluss von Lagenveränderungen der Electroden auf die 
Vertheilung der Stromdichtigkeit auf denselben zu vermin- 
dern, wurden dieselben übereinander angebracht. Die nega- 
tive Electrode, als welche noch immer ein Platinblech diente, 
war die untere, damit durch die grössere von unten her auf- 
steigende Gasmenge die ganze Flüssigkeit möglichst lebhaft 
umgerührt werde. Ein solches Gefäss gab bei aufeinander- 
folgenden Versuchen von gleicher Dauer des Stromschlusses, 
gleicher Intensität, mit gleichen Volumen Säure zwar nicht 
wehr in weitem Intervall regellos schwankende, aber regel- 
mässig abnehmende Zahlen für die gebildete Ueberschwefel- 
siure. Dieselben waren für eine Viertelstunde Stromschluss 
in der Reihenfolge, wie die Versuche angestellt wurden: 

16,40; 16,24; 15,70, 
und nachdem inzwischen Versuche bei längerer Dauer des 
Stromschlusses gemacht worden waren, war die Zahl für 
eine Viertelstunde nur mehr: 
14,16. 

Es musste also eine fortschreitende Veränderung an den 
Electroden durch die Electrolyse selbst hervorgebracht wer- 
den; denn die benutzte Säure war immer unverändert von 
derselben Beschaffenheit. Meine Aufmerksamkeit richtete 
sich zuerst auf die negative Electrode, welche sich bekannt- 
lich mit Wasserstoff beladet. Es wäre ja denkbar gewesen, 
dass durch die zunehmende Wasserstoffbeladung des Platin- 
bleches dasselbe eine zunehmende reducirende Kraft auf die 
Ueberschwefelsäure erlangt hätte. Um eine solche zu ver- 
ringern, wurde zunächst als negative Electrode ebenfalls ein 
feiner Draht genommen. Dies hatte keine Wirkung; auch 
bei diesem Zersetzungsgefäss nahmen die Zahlen für die 
gebildete Ueberschwefelsäure bei ganz gleichen aufeinander- 
folgenden Versuchen fortschreitend ab. Sauerstoffentwicke- 
lung an der negativen Electrode und lebhaftes galvanisches 
Ausglühen derselben hatte ebenfalls keinen Erfolg. Wurde 
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nun aber die positive Electrode ausgeglüht, so ergab ein 
folgender in gleicher Weise wie die friheren angestellter 
Versuch wieder den Anfangswerth fiir die Menge der ge- 
bildeten Ueberschwefelsäure. Die störende Veränderung 
ging also an der positiven Electrode vor sich und 
war durch Ausglühen zu beseitigen. 


Um das letztere bequem auf galvanischem Wege be- 
werkstelligen zu können, wurden dem feinen Drahte von 
beiden Seiten Zuleitungen von aussen gegeben, indem seine 
Enden auf dickere Platindrähte aufgewickelt, diese mit leicht- 
flüssigem Glas umsponnen und in die Wand der Glasröhre 
eingesetzt wurden. So erhielt das Zersetzungsgefäss die zu 
den vergleichenden Versuchen benutzte Gestalt wie sie in 
Fig. 3 gezeichnet ist. Wie schon bemerkt, ist die positive 
Electrode die obere. Um vor Nebenschliessung durch das 
Schmelzwasser des umgebenden Eises sicher zu sein, ist die 
Zuleitung zur negativen Electrode in eine dünne Glasröhre r 
eingeschmolzen. Ein- und Ausfüllung der Flüssigkeit, deren 
Volumen bei allen Versuchen das gleiche war, geschah durch 
das Rohr e vermittelst Saugen, resp. Blasen von k aus, 
Nachdem die Flüssigkeit und die darüber befindliche Luft 
im Gefässe sich bis auf 0° abgekühlt, wurde die Einfüllungs- 
röhre e zugestöpselt, dann die Röhre k durch die eine Boh- 
rung eines doppelt durchbohrten Kautschukpfropfens gesteckt, 
welch letzterer eine mit Jodkaliumlösung gefüllte weitere 
Röhre verschliesst, und durch dessen andere Bohrung das 
electrolytische Gas, nachdem es durch die Jodkaliumlösung 
gestrichen ist, zu einer Gasmessröhre weiter geleitet wird. 
Die mit Glaswolle gefüllte Kugel g hat den Zweck, mitge- 
rissene Säure zurückzuhalten. 


Um ein Springen des Glases zu verhüten, geschah das 
galvanische Ausglühen der positiven Electrode in der Weise, 
dass ihre Temperatur durch Ausschalten von Widerstand im 
Stromkreise allmählich gesteigert wurde. Durch wenige Ver- 
suche ergab sich, dass einige Minuten lebhaften Rothglühens 
genügen, um die fragliche Veränderung zu beseitigen. Bei 
3 Versuchen von viertelstündiger Dauer des Stromschlusses 
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bei ganz gleichen Verhältnissen waren, wenn nach jedem 
Versuche die positive Electrode ausgeglüht wurde: 
148,9; 151,0; 150,0 ccm 

der */,,. Permanganatlösung äquivalent der Menge der ge- 
bildeten Ueberschwefelsiure. Bei denselben Versuchen war 
das entwickelte Ozon äquivalent: 

0,90; 1,18; 0,92 ccm 
der !/,, Natriumhyposulfitlösung. Es ist ersichtlich, dass die 
Zahlen viel unsicherer sind, als diejenigen für die Ueber- 
schwefelsäure. Die obigen Zahlen für das entwickelte Ozon 
sind mit 0,8 zu multipliciren, um mit den angegebenen für 
die Ueberschwefelsäure direct vergleichbar zu sein; erstere 
sind gegen letztere sehr klein. Die Unsicherheit in der Ozon- 
bestimmung ist daher für die Beurtheilung des ganzen elec- 
trolytischen Vorganges ohne Bedeutung. 


Ill. Ursache der Veränderung der positiven Electrode. 


Es wurde zunächst eine Anzahl von Versuchen angestellt, 
um die Ursache der räthselhaften Veränderung der positiven 
Electrode zu ermitteln. Vielleicht bewirkte dieselbe der an 
ihr vorbeistreichende Wasserstoff. Um diesen fernzuhalten, 
wurde deshalb als negative Electrode einmal ein in das 
Rohr e gesteckter Platindraht verwandt, und nach vorherigem 
Ausglühen bei Benutzung derselben Electrode als positiver 
15 Stunden lang bei Zimmertemperatur zersetzt; dann ohne 
vorheriges Glühen mit frischer Säure wieder ein den auf 
dieser Seite oben angeführten Versuchen gleicher Versuch 
gemacht. Derselbe ergab für die Ueberschwefelsäure nur: 

129,5. 
Der vorbeistreichende Wasserstoff bringt die Veränderung 
also nicht hervor. 

Flüchtige Verunreinigungen, z. B. niedere Oxydations- 
stufen des Stickstoffes, welche vom Bleikammerprocess her 
häufig in geringer Menge in der Schwefelsäure vorhanden 
zu sein pflegen, würden keine Veränderung der Electrode 
hervorbringen können; sie üben aber — wenn sie vorhanden . 
waren — überhaupt keine merkbare Einwirkung auf die 
Ueberschwefelsäure aus; denn ein Versuch mit vorher längere 
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Zeit zum Sieden erhitzter, dann wieder aufs ursprüngliche 
specifische Gewicht gebrachter Säure ergab wie bei den an- 
deren Versuchen: 149,6. 

Etwaige Verunreinigungen der Säure durch Salze von 
Mangan oder Blei würden an der positiven Electrode einen 
störenden Ueberzug ihrer Superoxyde geben. Ich würde 
jene Salze entfernen, wenn ich die zu benutzende Säure schon 
vorher längere Zeit der Electrolyse unterwerfe. Dies geschah 
2 Tage hindurch zwischen Platinplatten, wobei keine 
Ueberschwefelsäure gebildet wurde. Dann wurde nach vor- 
herigem Ausglühen der positiven Electrode 4 Stunden lang 
bei Zimmertemperatur diese vorbehandelte Säure zersetzt. 
Auch dann war die fragliche Veränderung eingetreten; 
denn ein folgender Normalversuch mit der gewöhnlichen 
Säure ergab ohne vorheriges Ausglühen nur: 

130,4 
für die gebildete Ueberschwefelsäure. 

Ferner wurde nun untersucht, ob bei der Electrolyse 
anderer Säuren ebenfalls die Veränderung der positiven Elec- 
trode eintrat. Nach vorherigem Ausglühen wurde an der- 
selben 17 Stunden lang aus verdünnter Essigsäure bei Zimmer- 
temperatur Sauerstoff entwickelt. Ein Normalversuch mit der 
zu allen anderen Versuchen benutzten verdünnten Schwefel- 
säure gab dann ohne vorheriges Ausglühen: 

139,6. 

Wurde ganz analog verdünnte Salpetersäure zersetzt, so 
war die Menge der gebildeten Ueberschwefelsäure bei einem 
folgenden Normalversuch auch nur: 

136,7. 
Jedesmal, wenn die Kleinheit des gebildeten Quantums der 
Ueberschwefelsäure bewies, dass die Veränderung an der 
positiven Electrode eingetreten war, wurde durch Ausglühen 
mit folgendem Normalversuch controlirt, ob die Veränderung 
wieder beseitigt war; die Menge der gebildeten Ueberschwefel- 
säure lag dann immer zwischen 149,0 und 151,0. 

Aus diesen Versuchen glaube ich den Schluss ziehen zu 
dürfen, dass die Veränderung der positiven Eleetrode, welche 
bei unter ganz gleichen Umständen angestellten Versuchen 
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die Menge der gebildeten Ueberschwefelsäure kleiner werden 
lässt, nur dadurch hervorgebracht wird, dass die positive 
Blectrode überhaupt als solche dient, dass überhaupt Sauer- 
stoff an ihr entwickelt wird. 

Im Folgenden wurde stets zwischen zwei Versuchen die 
positive Electrode ausgeglüht, was von nun an nicht mehr 
weiter angeführt werden soll. 


IV. Reduction von Ueberschwefelsäure an der negativen 
Electrode. 


C. Hoffmann und Berthelot machen ohne weiteres 
die allerdings sehr wahrscheinliche Annahme, dass Ueber- 
schwefelsäure und Wasserstoffsuperoxyd, wenn sie zur nega- 
tiven Electrode gelangen, dort theilweise reducirt werden, 
und umgeben deshalb die positive Electrode mit einem po- 
rösen Thongefäss. Die electrolytische Wanderung der Schwefel- 
säure im Verein mit der electrischen Endosmose bringen dann 
fortschreitende Veränderung der Concentration und der Menge 
der im Thoncylinder vorhandenen Flüssigkeit hervor, weshalb 
eine ähnliche Trennung der Electroden für meine Versuche 
unzulässig war. 

Reduction von Ueberschwefelsäure an der negativen 
Electrode macht auch noch ein ihrem Sauerstoff äquivalentes 
Quantum Wasserstoffgas verschwinden, wird also ein erheb- 
liches Deficit an nachweisbaren electrolytischen Producten 
hervorbringen. Um ein solches constatiren zu können, musste 
der Reductionsfactor der Tangentenbussole, deren Ablenkung 
während der Dauer eines Versuches constant erhalten wurde, 
mit möglichster Genauigkeit bestimmt werden. Zuverlässig 
ist nur die experimentelle Bestimmung; dieselbe geschah für 
verschiedene Ablenkungen der Bussole, wobei noch die Cor- 
rection wegen der Nadellänge zu berücksichtigen war, mit 
dem sonst zur Entwickelung der Superoxyde benutzten Zer- 
setzungsgefäss, indem dasselbe in ein Wasserbad von ca. 90° 
gesetzt wurde. Es bildeten sich dann nur verschwindende, 
Spuren von Ozon und Ueberschwefelsäure. Zugleich war 


Absorption von Knallgas in der verdünnten Schwefelsäure 
Ann. d. Phys. u. Chem. N, F. XXIV. 13 
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ausgeschlossen. Die sich ergebenden Werthe des Reductions- 
factors waren bis auf */,°/, einander gleich. 

Dass thatsächlich Ueberschwefelsäure durch nascirenden 
Wasserstoff reducirt wird, zeigen folgende Versuche. Säure 
von bekanntem Gehalt an Ueberschwefelsäure wurde eine 
gemessene Zeit hindurch mit constanter Intensität in einem 
Voltameter mit Platinplatten der Electrolyse unterworfen. 
Das Volumen der Flüssigkeit in diesem Gefüsse war klein 
(etwa 20 ccm), sodass etwaige Absorption von Knallgas nur 
sehr unbedeutend sein konnte. Nach Beendigung der Zer- 
setzung hatte dann der Titer der Flüssigkeit erheblich ab- 
genommen. Aus dieser Abnahme war leicht zu berechnen, 
wie viel Cubikcentimeter Wasserstoffgas zur Reduction ver- 
braucht worden waren. 


Aus der Ablenkung der Tangentenbussole 
berechnete sich das entwickelte Knallgasvolu- 


» $0,80 ccm. 
Wirklich entwickelt _ auf 
0°, 760 mm und Trockenheit . . . . . 88,68 


Zu der gemessenen Reduction von Ueber- 

schwefelsiure waren an Wasserstoffgas erfor- 
Summa: 90,31 ccm. 


Ein zweiter Versuch wurde in derselben Weise mit 
Flüssigkeit von bedeutend höherem Gehalte an Ueberschwe- 
felsäure angestellt. 

Es wurde gemessen: 


Entwickeltes Gas . . . 162,27 ccm. 
Verschwundenes Wasserstoffgas : aus der Re- 
duction von Ueberschwefelsäure berechnet . . 18,52 


” 
Summa: 180,79 ccm. 

Die Ablenkung der Tangentenbussole ergab 178,63 „ 
Werden nun während der Dauer eines Versuches Super- 
oxyde gebildet, so ist zu dem Volumen des wirklich ent- 
wickelten Gases das auf 0° und 760 mm reducirte Volumen 
zu addiren, welches der in den nachweisbaren Superoxyden 
enthaltene disponible Sauerstoff in gasförmigem Zustande 
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einnehmen wiirde. Gegeniiber dem aus der Tangentenbussole 
berechneten Knallgasvolumen bleibt dann immer noch ein 
Deficit, welches um so kleiner ist, je höher die Temperatur, 
bei welcher zersetzt wurde. Dies zeigen folgende bei nahezu 
gleicher Intensität und einviertelstündigem Stromschluss an- 
gestellten Versuche, von denen die drei ersten zugleich einen 
Maassstab bieten, inwieweit die in Betracht kommenden 


Grössen constant erhalten werden konnten. 


Temperatur 
des Zersetzungsgefässes 


0° 


ca. 20° ca. 75° 


Wirklich entwickeltes Gasvoln- | 


| 


89,22 89,89 


(oom) 71,60 , 71,15 | 71,46 | 
im | | 
Ozon . . . . | O10) O11, 0,11) 0,10 | 0,08 0,04 
che von | | 
ibl 
Ueberschwefel- | | | 
Be säure vorhanden | 16,16 | 16,98 | 16,21 , 11,98 | 0,29 | 0,07 
Summa: | 87,86 | 87,64 87,78 | 89,50 | 89,59 | 90,00 
Aus der Ablenkung der Tangen- | | | | 


tenbussole berechnetes Knall- | 
gasvolumen. . . - - - . | 89,97 | 90,07 | 90,07 | 90,98 | 90,36 || 90,21 


Also Deficit: | 2,11 | 2,438 | 229 1,48 | 0,77 | 0,21 


Das Deficit kann sowohl von theilweiser Reduction der 
Ueberschwefelsäure an der negativen Electrode als auch von 
Absorption des Knallgases herriihren. Beide werden mit 
steigender Temperatur vermindert; erstere deshalb, weil 
weniger Ueberschwefelsäure gebildet wird. Es sei bemerkt, 
dass ein dem Volumen der verdünnten Säure (91,4 ccm) 
gleiches Volumen destillirtes Wasser bei derselben Tempe- 
ratur (0°) und 760 mm Barometerstand 1,8 ccm Wasserstoff 
und 3,8 ccm Sauerstoff absorbiren könnte. Im Folgenden 
wird in jedem einzelnen Falle zu untersuchen sein, welcher 
Vorgang überwiegend das Deficit hervorruft. Rührt dasselbe‘ 
überwiegend von Reduction der Ueberschwefelsäure her, so 


ist ein Drittel desselben zu der nach dem Versuch in der 
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Flüssigkeit vorhandenen Menge Ueberschwefelsäure hinzuzu- 
addiren, um die an der positiven Electrode gebildete Menge 
Ueberschwefelsäure zu erhalten. 

Die obigen Versuche ergeben zugleich, wie die Bildung 
der Superoxyde bei sonst gleichen Umständen von der Tem- 
peratur abhängig ist. Bemerkenswerth ist, dass die Mengen 
der gebildeten Ueberschwefelsäure ausserordentlich viel schnel- 
ler mit wachsender Temperatur abnehmen, als die des Ozons. 


V. Abhängigkeit der Bildung der Superoxyde von der 
Dauer des Stromschlusses. 


Welche Function der Dauer des Stromschlusses unter 
sonst constant bleibenden Verhältnissen der Gehalt der Flüs- 
sigkeit an Ueberschwefelsäure ist, lässt sich angeben, wenn ich 
die denkbar einfachsten Annahmen über die Bildung der Ueber- 
schwefelsäure an der positiven und ihreReduction an der negati- 
ven Electrode mache. In Bezug auf erstere nehme ich an, dass 
die im Zeitelement dt gebildete Menge proportional sei der 
Menge der zur Zeit ¢ vorhandenen, noch nicht in Ueberschwefel- 
säure verwandelten Schwefelsäure. Ferner nehme ich an, dass 
die am negativen Pol reducirte Menge proportional sei dem 
augenblicklichen Gehalt der Flüssigkeit an Ueberschwefelsäure. 
Der Zuwachs des Gehaltes der Flüssigkeit in derselben Zeit 
ist die Differenz der an der positiven Electrode gebildeten, 
und an der negativen zerstörten Ueberschwefelsäure. Nenne 
ich $ die Menge der ursprünglich vorhandenen Schwefel- 
säure, M,, resp. M, die bis zur Zeit ¢ an der Sauerstoff- 
electrode gebildete, resp. an der Wasserstofielectrode redu- 
cirte, M die zur Zeit ¢ in der Flüssigkeit vorhandene Menge 
Ueberschwefelsäure, gemessen durch die in ihr enthaltene 


Schwefelsäure, p und g zwei positive Constante, so soll 
also sein: 


= P(S—M), 
d 
(2) = qM, 
dM aM, dM. 
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Ich führe zwei neue positive Constante A und n ein, 

indem ich setze: 
pt+q=n; pS=An. 

Wenn ich die Zeit von dem Augenblicke des Strom- 
schlusses an rechne, in welchem die Flissigkeit noch keine 
Ueberschwefelsäure enthält, so ergibt die Integration der 
Differentialgleichung (8): 

M=Al—-e"). 
Die Form des Ausdrucks für M bleibt dieselbe, wenn ich 
M in anderen Einheiten ausdrücke, z. B. durch das Volu- 
men, welches der in der Ueberschwefelsäure enthaltene dis- 
ponible Sauerstoff als Gas bei 0° und 760 mm einnehmen 
würde. 

Für kleine Zeiten ergibt die Entwickelung der Expo- 
nentialfunction, wenn ich nur das lineare Glied berücksich- 
tige: M= Ant, 
also Proportionalität mit der Dauer des Stromschlusses; für 
grosse Zeiten nähert sich M asymptotisch dem Werthe A. 

Sehen wir zu, inwieweit die Formel mit der Wirklich- 
keit im Einklang ist. Die folgenden Versuche von verschie- 
dener Dauer des Stromschlusses sind angestellt bei nahezu 
derselben Intensität, wie jene auf p.195. Die fünfte Reihe 
„Deficit“ hat dieselbe Bedeutung wie dort. Die angegebenen 
Zahlen sind Cubikcentimeter. 


F S538 | £22 24 

| | ag | E 
St. | 9002 | 011 | 1625 228 | O11 16,25 2,28 
Ny | 180,96 | 0,83 | 32,57 4,33 | 0,22 16,32 | 2,05 
1, | 361,9 | 09 | 60,2 11,8 0,28 13,8 | 8,74 
2 „| 7222 | 1,9 | 1006 | 81,5 0,25 123 4,93 


In der Annahme, dass bei einer grösseren Intensität das 
Maximum des Gehaltes an Ueberschwefelsäure schneller zü 
erreichen sei, wurde diese Versuchsreihe abgebrochen und 
die folgende angestellt. 
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} 


| 542 | Disponibler Sauerstoff ry: || Zunahme auf je ’/, St. berechnet 
= 2328 3S. | = 
a | 8? 5 4 
St. | 197,11 0,61 | 33,96 4,52), 0,61 | 33,96 | 4,52 
2 „| 1575 6,00 199,0 91,0 0,77 23,6 | 194 
4 „| 8150 11,3 3084 279 0,66 | 13,7 | 985 
ae 5524 23,0 893,9 | 742 | 0,97 7. 38,6 
6313 26,2 406,9 905 0,8 +3,2 40,8 
9 7103 30,4 402,0 1078 | 1,0 —1,2 42,0 


In beiden Reihen war die Intensität, wie die aus der 
Ablenkung der Tangentenbussole berechneten Knallgasvolu- 
mina zeigen, bei den einzelnen Versuchen nicht immer genau 
dieselbe. Die Schwankungen, die dadurch in den übrigen 
Zahlen hervorgerufen sein können, fallen in den Bereich der 
Beobachtungsfehler. 

Die erste Reihe zeigt in den beiden ersten Versuchen 
wie verlangt für kleine Zeiten Proportionalität des Gehaltes 
der Flüssigkeit mit der Dauer des Stromschlusses. Die 
zweite Versuchsreihe zeigt die wesentliche Abweichung von 
der theoretischen Formel, dass der Gehalt schliesslich wieder 
abnimmt. Es ist dies offenbar die Folge jener Veränderung 
der positiven Electrode, welche bei aufeinander folgenden 
gleichen Versuchen die Menge der gebildeten Ueberschwefel- 
säure immer kleiner werden lässt, und welche hei längerem 
Stromschlusse während desselben schon sehr beträchtlich 
werden muss. Infolge dieser Veränderung wird der End- 
zustand nicht der sein, dass in gleicher Zeit gleichviel Ueber- 
schwefelsäure am positiven Pol gebildet und am negativen 
reducirt wird; sondern es wird schliesslich weniger an jenem 
entwickelt, als an diesem zerstört werden und daher der 
Gehalt der Flüssigkeit wieder abnehmen. 

Die Constante n der theoretischen Formel ist aus allen 
Combinationen je zweier Versuche zu berechnen; als Gewicht 
einer solchen Einzelbestimmung kann die Zeitdifferenz der 
beiden Beobachtungen gelten. Mit dem gefundenen n gibt 
jeder Versuch einen Werth für A; von diesen wird das 
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arithmetische Mittel genommen. Für die erste Versuchsreihe 
ergibt sich in dieser Weise, eine Viertelstunde als Zeitein- 
heit genommen: 
M = 261,0 (1 — 
woraus sich für die vier beobachteten Zeiten die Werthe 
ergeben würden: 
16,65 — 32,26 — 60,37 — 107,04. 
Beobachtet ist: 16,25 — 32,57 — 60,2 — 109,6. 


Für die zweite Reihe wird, wenn ich die Constanten nur 
aus den ersten 5 Versuchen berechne: 
M = 443,3 (1 — e=0:97640), 
welche Formel für die 6 Beobachtungen ergeben würde: 
82,63 — 202,6 — 312,7 — 391,1 — 404,8 — 415. 
Beobachtet wurde: 33,96 — 199 — 308,4 — 393,9 — 406,9 — 402, 
In beiden Fällen ist die Uebereinstimmung eine ziemliche, 
bis auf die letzte Zahl der zweiten Versuchsreihe. 

Setze ich den gefundenen Ausdruck für M als Function 
von ¢, welcher jedenfalls den wirklichen Gehalt der Flüssig- 
keit ziemlich richtig angibt, in die Differentialgleichung (2) 
auf p. 196, so erhalte ich durch Integration bei der getrof- 
fenen Wahl des Anfangspunktes der Zeit: 


Wiirde das Deficit an nachweisbaren electrolytischen Pro- 
ducten nur durch Reduction von Ueberschwefelsäure erzeugt 
sein, so wäre ein Drittel desselben gleich M,. Mit vor- 
stehender Formel könnte ich dann g berechnen. Es würde 
sich bei der ersten Versuchsreihe ergeben: 
für ¢ = 1 2 4 8 Viertelstunden, 

q = 0,087 0,043 0,080 0,028 
Der Umstand, dass die so gewonnenen Werthe fiir q im An- 
fange viel grösser sind, lässt sich vollkommen durch die 
Annahme erklären, dass das Deficit zum Theil. und anfäng- 
lich zum grössten Theil durch Absorption von Knallgas, 
verursacht ist. Der letzte Werth von g kommt dem rich- 
tigen jedenfalls am nächsten. 
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Bei der zweiten Versuchsreihe wird: 
fir ¢ = 1 8 16 28 82 Viertelstunden, 
q = 0,093 0,0339 0,0810 0,0838 0,0340. 

Bei den letzten vier Beobachtungen war offenbar das Deficit 
schon weit überwiegend auf Reduction zurückzuführen, daher 
die Werthe für q ziemlich gleich sind; das Mittel derselben 
ist: q = 0,0332. 

Die Constante p lässt sich berechnen aus der Defini- 
tionsgleichung: 

pS= An. 

Hierin will ich als Werth von An denjenigen nehmen, der 
aus der Anwendung der für kleine Zeiten geltenden Glei- 


chung: M = Ant 
folgt. Aus den beiden ersten Beobachtungen der Reihe 1 
ergibt sich: An = 16,27; 
aus der ersten der Reihe 2: 
An = 33,96. 


Ferner ist S, wenn ich fir A die bisherige Einheit beibe- 
halte, die Anzahl Cubikcentimeter Sauerstoffgas bei 0° und 
760 mm Barometerstand, welche erforderlich sind, um die 
ganze vorhandene Schwefelsäure zu Ueberschwefelsäure zu 
oxydiren. Es berechnet sich aus der Anzahl Gramm SO, 
in der Säure, und der Molecularformel 8,0, der Ueber- 
schwefelsäure jener Werth: 
S = 1783 ccm. 

Die Gleichung: pS= An ergibt dann: 

für die 1. Versuchsreihe p = 0,00912, 

für die 2. Versuchsreihe p = 0,0190. 

Nun soll nach seiner Definition sein n=p+g; n ist 

aber auch schon direct bestimmt aus den Werthen von M. 
Es ist: 


| für die 1. Reihe für die 2. Reihe 


n direct bestimmt: 0,066 | 0,0764 

pt+q 0,082 | 0,0526 
p+q ist also beidemal sehr viel kleiner als x. Diese Ab- 
weichung erklärt sich durch jene fatale Veränderung an der 
positiven Electrode, deren Eintritt während der Dauer eines 
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Versuches nicht verhindert werden kann; infolge derselben 
wird M, der Gehalt der Flüssigkeit an Ueberschwefelsäure, 
sich schneller einem niedrigeren Maximum nähern, d. h. es 


it wird sich die Constante n aus den Werthen von M grösser, 

er A kleiner ergeben, als wenn die Electrode unverändert bliebe. 

en In die directe Bestimmung von p gehen dagegen nur die 
Beobachtungen bei kurzer Dauer des Stromschlusses ein; x 

hi- bei denselben ist die fragliche Veränderung der positiven 


Electrode noch unbedeutend. 
Wenn es möglich wäre, die Veränderung der positiven 


er Electrode zu verhindern, also die unseren Voraussetzungen 
3i- entsprechenden Werthe für n und A zu erhalten, ferner die 

an der negativen Electrode reducirten Ueberschwefelsäure- 
1 quanta und damit die Constante g hinreichend sicher zu be- 


stimmen, so wiirde ich aus den beiden Definitionsgleichungen: 
n=p+q, pS=An, 
die Constante S erhalten als das Volumen Sauerstoffgas, 


e- welches die ganze vorhandene Schwefelsäure zu Ueberschwefel- 

nd säure oxydirt. Andererseits kenne ich den Werth von S 

‘ie direct ausgedrückt in Grammen Schwefelsäureanhydrid. Aus. 
zu diesen beiden Werthen für S liesse sich die Molecularformel 

I; der Ueberschwefelsäure berechnen. Meine Versuche lassen 

T- dies infolge der angegebenen Mängel nicht zu. 


In Bezug auf den Verlauf der Ozonentwickelung zeigt 
sich, dass die Menge des in der ersten Viertelstunde ent- 
n: wickelten Ozons scheinbar in beiden Versuchsreihen kleiner 
ist, als die in jeder folgenden Viertelstunde entwickelte Menge. 
Es ist dies aber eine Folge davon, dass nach jedem Versuch 
st ein Theil des entwickelten Ozons, ohne durch das Jodkalium 
VM. gestrichen zu sein, in dem Raume über die Flüssigkeit im 
Zersetzungsgefässe zurückbleibt. Der dadurch hervorgerufene 
Verlust fällt bei den Differenzen verschiedener Versuche 
aus. Die in allen folgenden Viertelstunden gebildeten Ozon- 
mengen schwanken sehr, können aber wohl als gleich be- 

trachtet werden. 
b- Für verschiedene Zersetzungsgefässe von gleicher Gestalt, 
er wie das zu meinen Versuchen benutzte, ist, wie durch Ver- 
68 suche bestätigt wurde, bei sonst gleichen Umständen der 
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Maximalgehalt der Flüssigkeit an Ueberschwefelsäure um so 
kleiner und muss um so schneller erreicht werden, je geringer 
die Stromdichtigkeit an der negativen Electrode ist, da dann 
die Ueberschwefelsäure an einer grösseren Fläche mit nasci- 
rendem Wasserstoff in Berührung kommt und bei gleichem 
Gehalt der Flüssigkeit in gleicher Zeit mehr reducirt wird. 


VI Einfluss der Stromdichtigkeit. 


Verhalten sich bei meiner Zersetzungszelle, bei welcher 
die Lage der Electroden vollkommen fixirt ist, bei zwei Ver- 
suchen von kurzer Dauer die Intensitäten wie 1:n, die Zeiten 
des Stromschlusses wie n:1, sodass bei beiden Versuchen 
gleiche Quanta Wasser zersetzt werden, so werden sich in 
Bezug auf die entwickelten Superoxyde die beiden Versuche 
so verhalten, als ob ich beidemal dieselbe Intensität und 
die gleiche Dauer des Stromschlusses habe, aber die Strom- 
dichtigkeit an allen Stellen der Electroden — es kommt hier 
nur auf die positive an — im Verhältnisse von 1:n ver- 
grössert hätte. Für Versuche von gleicher und kleiner Dauer 
. des Stromschlusses bei einer Reihe von verschiedenen In- 
tensitäten werden sich daher die Quotienten der entwickelten 
Superoxyde durch die Intensitäten verhalten wie die Mengen 
der Superoxyde, welche gebildet sein würden bei verschiedenen 
je der betreffenden Intensität proportionalen Werthen der 
mittleren Stromdichtigkeit auf der positiven Electrode, wenn 
aber Intensität und Dauer des Stromschlusses bei allen Ver- 
suchen die gleichen wären. 

Die Resultate einer derartigen Versuchsreihe gibt die 
Tabelle (p. 203) wieder. Die Dauer des Stromschlusses war 
jedesmal ?/, Stunde. 

Von der Intensität an, welche 22,43 ccm in der Viertel- 
stunde lieferte, abwärts wurde eine empfindlichere Tangenten- 
bussole von grosser Windungszahl benutzt, deren Reductions- 
factor, wie auf p. 193, experimentell bestimmt wurde. Bei 
den drei kleinsten Intensitäten konnte die gebildete Ueber- 
schwefelsäure nicht mehr aus Versuchen von nur einer Vier- 
telstunde Stromschluss bestimmt werden; die obigen Zahlen 
sind daher aus Versuchen von resp. !/, Stunde, 1!/, Stunde, 
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3 Stunden Dauer durch Division durch resp. 2, 6, 12 erhalten. 
Auch so kommt beim letzten Versuch die Menge der zu be- 
stimmenden Ueberschwefelsäure schon sehr nahe an die 
Grösse des Versuchsfehlers. 


1. | IL | UL IV, v. v1. 
Aus d. Ablenkung f Di ibler E 
4, Tangentenbuss. Ben im stoff des Gebaltes| Deficit an | Quotient: Quotient: 
berechnetes ntwickelten der Flüssigkeit an| electrolytisch. IIL.+!/, IV. 
Knallgasvolumen | Ozon | Ueberschwefel- | Producten ‚AL. 
cem | säure 
285 0160 | 0,167 
197,1 | 0,61 | 84,00 | 4,52 | 0,178 0,180 
1364 | 0,26 | 24,70 | 8,82 | 0,181 0,189 
90,02 | O11 | 16,25 | 228 | 0,181 0,189 
51,86 |. 0,04 8,58 188 | 0,167 0,174 
22,43 | EL 2,32 | 0,86 | 0,104 0,109 
11,28 0,40 089 | 0,085 
725 | 3 003 | 055 | 0,004 
348 | 0,0086 | 0,47 | 0,001 
| * 0002 087 | 0,001 


Die Zahlen füs das entwickelte Ozon sind aus dem auf 
p. 201 angeführten Grunde alle zu klein. Erst die in den 
folgenden Viertelstunden gemessenen Ozonmengen wären als 
richtig zu betrachten. Versuche für längere Dauer als eine 
Viertelstunde wurden bei folgenden Intensitäten gemacht. 


“Aus der Ablenkung || 
a. Tangentenbumale | Quotient der 
erechnetes Knall- | dritten und 
fir | ereten Rubrik 
4 
90,02 I 0,11 0,25 0,0028 
197,8 | 0,61 0,85 0,0048 
285 Iı 1,1 1,5 0,0053 


Nach den gemachten Auseinandersetzungen sind die 
Quotienten in der 4. Rubrik proportional den Ozonmengen, 
welche bei sonst untereinander vollkommen gleichen Ver- 
suchen gebildet würden, wenn die mittlere Stromdichtigkeit 
auf der positiven Electrode den Zahlen der ersten Rubrik 
proportional wäre. 

Die Rubrik IV der obigen Tabelle enthält das Deficit, 
welches die Summe: entwickeltes Gas + disponibler Sauer- 
stoff in Ozon und Flüssigkeit gegen die aus der Tangenten- 
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bussole berechnete Knallgasmenge bietet. Bei den kleineren 
Intensitäten ist dasselbe lediglich auf Absorption zurück- 
zuführen, wenn man nicht die unnatürliche Annahme machen 
will, dass in einer Viertelstunde an der negativen Electrode 
mehr als 50 mal soviel Ueberschwefelsäure reducirt worden 
sei, als der Gehalt der Flüssigkeit nach dem Versuch be- 
trägt. Dass das Deficit bei kleinen Intensitäten weit über- 
wiegend auf Rechnung der Absorption zu setzen ist, beweisen 
auch folgende Versuche von verschiedener Dauer des Strom- 
schlusses. 


| Aus der Ablen- | EntwickeltesGas | | 
Dauer des | kung der Tan- | + disponibler | 


| Zunahme 
| gentenbussole Sauerstoff in der Deficit 
Biromschlusses | “herechnetes | Ueberschwefel- | én 


| share Lie 
St. 6,87 com | 5,88 1,04 | 1,04 
Si. 18,74 , | 11,87 1,87 0,83 
20,61 „ 18,29 2,32 0,45 


Wenn das Deficit von Reduction der Ueberschwefelsäure 
herrührte, müsste es bei wachsender Zeit in beschleunigtem 
Maasse zunehmen, da der Gehalt der Flüssigkeit wächst. 
Es nimmt aber in verzögertem Maasse zu, wie dies von der 
Absorption zu erwarten ist. 

Aus diesen Versuchen und dem Umstande, dass für die 
kleineren Intensitäten das Deficit annähernd dasselbe ist, 
während der Gehalt der Flüssigkeit an Ueberschwefelsäure 
ausserordentlich verschieden ist, kann mun wohl schliessen, 
dass das Deficit für die kleineren Intensitäten lediglich auf 
Absorption zurückzuführen ist. Unzweifelhaft rührt aber bei 
grösseren Intensitäten ein guter Theil des Deficits von Re- 
duction der Ueberschwefelsäure her. Columne V der Tabelle 
auf p. 203 gibt den Bruchtheil der aus der Tangentenbussole 
berechneten Knallgasmenge an, welcher als disponibler Sauer- 
stoff der Ueberschwefelsäure entwickelt ist, wenn das Deficit 
gar nicht in Rechnung gezogen wird; Columne VI denselben 
bei den grösseren Intensitäten, wenn das Deficit als ganz von 
redueirter Ueberschwefelsäure herrührend angenommen wird. 
Beide Zahlenreihen haben denselben Verlauf. Wie bemerkt, 
sind sie den Mengen Ueberschwefelsäure proportional, welche 
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ceteris paribus gebildet würden, wenn die mittlere Strom- 
dichtigkeit auf der positiven Electrode den Zahlen der Co- 
lumne I auf p. 203 proportional wire. In Tafel III Fig. 4 
sind die Zahlen der Columne VI für grössere, die der 
Oolumne V für kleinere Intensitäten multiplieirt mit 1000 
als Ordinaten zu den Zahlen der Columne I als Abscissen 
abgetragen. 

Ueber den Einfluss der Stromdichtigkeit sagt G. Wiede- 
mann?): 

„Vermehrung der Stromesdichtigkeit, also Vergrösserung 
der Intensität und Verkleinerung der Oberfläche der positiven 
Platinelectrode, vermehrt die Menge jener Substanzen so 
lange, als nicht die dadurch bewirkte Temperaturerhöhung der 
Electrode sie wieder vernichtet. Dies liegt darin, dass bei 
einer grösseren Stromesdichte dieselben in der gleichen Zeit 
auch in grösserer Menge an der Platinelectrode erscheinen, 
und so durch die katalytische Wirkung des Platins weniger 
schnell zerstört werden. Zugleich würde indes hierbei auch 
der gebildete Sauerstoff in weniger innige Berührung mit 
dem Wasser und der Säure kommen und unverändert ent- 
weichen. Es muss also eine mittlere Stromesdichtigkeit 
geben, bei der die Substanzen sich in grösster Menge 
bilden.“ 

Meine Versuche bestätigen diese Vermuthung in Bezug 
auf die Ueberschwefelsäure vollkommen. Bei den grössten 
benutzten Intensitäten machte sich die Erwärmung auch 
bereits durch das schnelle Abschmelzen des Eises um das 
Zersetzungsgefäss bemerkbar; bis das Eis wieder augedrückt 
wurde, stieg die Intensität infolge der vermehrten Leitungs- 
fähigkeit der Säure; Regulirung der Intensität und Constant- 
halten der Temperatur wird infolgedessen bei starken Strömen 
schwierig. 

Es findet nicht gleichzeitig mit dem Maximum für die 
Ueberschwefelsäure auch ein solches für das Ozon statt; son- 
dern, wie die letzte Rubrik der auf p. 203 unten zusammen- 


1) G. Wiedemann, Die Lehre von der Electrieität, 2. p. 552. 
1883. 
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gestellten Zahlen zeigt, nehmen die Mengen des gebildeten 
Ozons mit wachsender mittlerer Stromdichtigkeit noch weiter 
zu. In der That hat auch beim Ozon die weniger innige 
Berührung des Sauerstoffes mit der Flüssigkeit bei grosser 
Stromdichtigkeit eher einen günstigen als schädlichen Ein- 
fluss. Vielleicht findet aber infolge der Temperaturerhöhung 
der Electrode bei sehr grosser Stromdichtigkeit auch noch 
ein Maximum für das Ozon statt. 


VII. Einfluss der Concentration der Säure. 


Um den Einfluss der Concentration der Säure auf die 
Mengen der entwickelten Superoxyde zu untersuchen, wurde 
eine Reihe von Versuchen stets bei derselben Intensität und 
von einer Viertelstunde Dauer des Stromschlusses mit Mi- 
schungen von verschiedenem Procentgehalt angestellt. Die 
aus der Ablenkung der Tangentenbussole berechnete Knall- 
gasmenge war jedesmal 90,55 ccm. Der gesammte disponible 
Sauerstoff in der Flüssigkeit wurde durch Titriren eines be- 
stimmten Bruchtheiles derselben mit Eisenvitriol, das Wasser- 
stofisuperoxyd durch Titriren eines gleichen Theiles mit 
übermangansaurem Kali bestimmt. 

Es ergaben sich folgende Zahlen: 


100 Gemichttheie Disponibler Sauerstoff Deficit en 
er Säure ent- | jehal ü eleetrolytischen 
halten H,SO, | | | Producten 
10,1 | 0,11 | 0,62 0 1,65 
19,8 | 0,18 | 6,79 0 1,94 
28,8 | 91 | 16,25 | 0 | 2,28 
39,5 I 0,10 | 22,01 | 0 2,17 
50,7 | 0,15 | 18,76 | 0 1,84 
60,0 \ 0,06 | 4,80 2,54 1,65 
69,4 | 0,05 | 3,49 | 3,43 | 0,86 
77,6 0,07 | 2,55 | 4,17 0,17 
89,4 I 0,07 | 1,21 | 2,61 0,51 


Das Deficit ist, wie immer, wieder zum Theil durch Re- 
duction von Ueberschwefelsäure, resp. Wasserstoffsuperoxyd, 
zum Theil durch Absorption von Knallgas hervorgerufen. 
Sein Maximum fällt ungefähr mit dem Maximum für die 
Ueberschwefelsäure zusammen, bei 30—40procentiger Säure. 
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Yom Maximum ausgehend nimmt für geringere Concentra- 
tionen das Defieit langsamer, für höhere etwa im gleichen 
Verhältniss ab, wie der disponible Sauerstoff in der Flüssig- 
keit. Die Absorption des Knallgases scheint also bei stark 
concentrirter Säure geringer zu sein, als bei verdünnter. Für 
den Verlauf unserer Zahlen ist es auch hier wieder gleich- 
gültig, ob ich '/, des Deficits als Correction wegen der ‘Re- 
duction zur gemessenen Zahl der Ueberschwefelsäure — 
eventuell vertheilt auf die der Ueberschwefelsäure und des 
Wasserstoffsuperoxyds — hinzufüge, oder nicht. 

Die Zahlen für das entwickelte Ozon leiden wie stets 
an grosser Unsicherheit. Nur das ist mit Sicherheit zu 
folgern, dass bei grösseren Concentrationen von 60°/, auf- 
wärts die Ozonmengen kleiner sind, als bei niedrigeren 
Concentrationen. Für die Ueberschwefelsäure findet ein 
Maximum bei etwa 40procentiger Säure statt. Von den 
30,18 ccm Sauerstofigas, welche nach Angabe der Tangenten- 
bussole entwickelt werden sollten, erscheinen bei 40procen- 
tiger Säure 22,01 ccm, also fast drei Viertel in Form dis- 
poniblen Sauerstoffes der Ueberschwefelsäure Es ist dies 
das grösste Verhältniss, welches bei meinen sämmtlichen 
Versuchen erreicht wurde, 

C. Hoffmann hat bereits in der eingangs erwähnten 
Abhandlung die Ozonmengen und den disponiblen Sauerstoff 
in der Flüssigkeit für Mischungen von 40 Vol. Wasser zu 
1 Vol. H,SO, bis auf 3 Vol. Wasser zu 1 Vol. H,SO, be- 
stimmt. Für das Ozon fand er ein Maximum bei der Säure 
mit 5 Vol. Wasser, die Menge des disponiblen Sauerstoffes 
in der Lösung fand er mit wachsender Concentration fort- 
während zunehmend. Seine Zahlen sind in Milligrammen: 


Procentgehalt | Disponibler Sauerstoff] Proeentgehalt Disponibler Sauerstoff 
der Säure (Ge- || ka der er Säure (Ge- | N in der 
im Uzon | Flüssigkeit wichtsproe.) | im Ozon Flüssigkeit 


44 | 00 | 012 235 | 00 | 252 , 
08 | 26.9 | O44 | 268 
109 | 032 | 0,84 31,6 | 0,40 48, 


15,6 0,36 1,28 38,0 0,23 6,00 
18,7 0,36 2,04 | 
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Mit einem passenden Factor multiplicirt sind die Hoff- 
mann’schen Zahlen für die Ueberschwefelsäure neben den 
meinigen in Tafel III Fig.5 abgetragen. Sie zeigen einen weit 
unregelmässigeren Verlauf, als diese. Es kann das nicht wun- 
dern, wenn man bedenkt, dass Hoffmann bei seinen Ver- 
suchen alle übrigen Bedingungen, ausser Temperatur und 
Dauer des Stromschlusses nur insofern constant erhielt, als 
er jedesmal dieselbe Anzahl Elemente nahm. Es blieben 
also veränderlich: Vertheilung der Stromdichtigkeit auf der 
positiven Electrode, die Intensität bei verschiedenen Con- 
centrationen infolge der verschiedenen Leitungsfähigkeit 
der Säure und die Intensität während der Dauer eines 
Versuches. 

Wasserstofisuperoxyd tritt, wie meine Versuche zeigen, 
erst von etwa 60°/, an in der Flüssigkeit auf. Die Menge 
desselben erreicht bei 80procentiger Säure ihr Maximum. 
Das Verhältniss von Wasserstofisuperoxyd zu Ueberschwefel- 
säure nimmt mit wachsender Concentration zu. Soweit dies 
bei der Verschiedenheit der Methoden zu erwarten ist, 
stimmen meine Versuche für höhere Concentrationen mit 
denen Berthelot’s überein. Berthelot!) hatte die positive 
Electrode mit einem porösen Thongefäss umgeben. Er liess 
den Strom einer Anzahl Elemente mehrere Tage hindurch 
geschlossen. Infolge der electrischen Osmose und der Wan- 
derung der Schwefelsäure wurde das Flüssigkeitsvolumen 
im Thoncylinder immer kleiner und concentrirter, die Strom- 
intensität immer geringer. Von Zeit zu Zeit titrirte er ein 
kleines, mit der Pipette herausgenommenes Flüssigkeits- 
volumen, welches er durch frische Säure ersetzte. Das erste 
Auftreten von Wasserstoffsuperoxyd constatirte er, wenn die 
Säure etwa die Zusammensetzung H,SO,+4H,O hatte?), 
was 57,7 Gewichtsprocenten entspricht. Er fand ferner, dass 
sich das Verhältniss von Wasserstoffsuperoxyd und Ueber- 
schwefelsäure bei längerer Dauer des Stromschlusses dem 
Werthe 2 näherte, welcher nie überschritten wurde, und 


1) Berthelot, Compt. rend. 90. p. 269. 1880. 
2) Berthelot, I. ec. p. 270. 
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welcher sich auch bei der freiwilligen Zersetzung der sich 
selbst überlassenen Flüssigkeit erhielt. Er nimmt deshalb 
die Existenz einer Verbindung 8,0, + 2H,O, an. Es scheint 
auch aus meinen Versuchen hervorzugehen, dass sich bei 
wachsender Concentration jenes Verhältniss einstellt. Meine 
Versuche über 90°/, hinaus fortzusetzen, wäre sehr schwierig 
gewesen, da infolge der geringen Leitungsfähigkeit der con- 
centrirten Säure bei 90°/, bereits 17 Grove’sche Becher 
erforderlich waren, um die gewünschte Intensität zu erhalten, 
und da das die Zersetzungszelle umgebende Eis infolge der 
Erwärmung der Säure durch den Strom sehr schnell ab- 
schmolz, Auch würde bei höheren Concentrationen die Bil- 
dung von schwefliger Säure an der Wasserstoffelectrode die 
Versuche gestört haben. 


In Bezug auf die Bildung der Superoxyde bei der 
Electrolyse verdünnter Schwefelsäure zwischen Platinelec- 
troden bleibt noch die wichtige Frage unerledigt, wie sich 
die electromotorische Kraft der Polarisation durch dieselbe 
ändert. Ich hoffe, dass es mir auf Grund der vorliegen- 
den Arbeit gelingen wird, die Antwort auf diese Frage 
zu geben. 


Ill. Antwort auf einige Bemerkungen 
des Herrn F. Kohlrausch; von H. Wild, 


In der ausführlichen Darlegung meiner „Bestimmung des 
Werthesder Siemens’schen Widerstandseinheit in absolutem, 
electromagnetischem Maasse“ habe ich einleitend die Punkte 
hervorgehoben, in welchen meine Ausführung dieser Bestim- 
mung nach der zweiten Weber’schen Methode (3. Methode 
gemäss der Bezeichnung von G, Wiedemann) sich von den- 
jenigen nach derselben Methode vor mir von anderen ge- 
machten Bestimmungen unterschied. Es schien mir dies 


geboten, um dem Leser für den Fall, dass mein Resultat 
Ann, d. Phys, u. Chem. N. F, XXIV. 14 
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anders ausfallen sollte, als das meiner Vorgänger, Anhalts- 
punkte für die Beurtheilung der Differenzen zu geben. 

Bei dieser Gelegenheit habe ich auch von demjenigen 
Theil einer früheren Bestimmung derselben Grösse durch 
Hrn. Kohlrausch nach der zweiten Weber’schen Methode 
(gemäss der Bezeichnung von G. Wiedemann) gesprochen, 
der beiden Methoden gemeinsam ist, und glaubte, mich des- 
halb hierbei kürzer fassen zu können. Diese Kürze liess 
Hrn. Kohlrausch Veranlassung zu Missverständnissen be- 
fürchten, sodass er für nothwendig fand, dieselben durch 
einen Artikel!) zu widerlegen. Da indessen die Antwort des 
Hrn. Kohlrausch wieder andererseits zu Missverständnissen 
über den Sinn und die Berechtigung meiner Bemerkungen 
führen könnte, so halte ich ebenfalls eine kurze Entgegnung 
darauf für geboten. 

Hr. Kohlrausch deutet zunächst an, dass meine Kritik 
in Betreff der unnöthigen Complication der Ausdrücke und 
damit der Messungen bei seiner Bestimmung der fraglichen 
Grösse nach der zweiten Weber’schen Methode eigentlich 
an die Adresse von Hrn. W. Weber hätte gerichtet werden 
sollen, da seine damalige Arbeit einfach eine Ausführung 
der Weber’schen Vorschriften gewesen sei. Da ich indessen 
aus bekannten Gründen, die ja auch die internationale Con- 
ferenz in Paris als massgebend betrachtet hat, die von 
W. Weber selbst ausgeführten Bestimmungen absoluter 
Widerstände nach den von ihm angegebenen Methoden in 
der Zusammenstellung der bis dahin von verschiedenen For- 
schern erhaltenen Resultate am Schlusse meiner Abhandlung 
nicht aufgeführt habe, während dies für Hrn. Kohlrausch’s 
Bestimmung geschehen ist, so hatte ich nach dem, was ich 
oben über die Bedeutung meiner Bemerkungen erwähnt habe, 
keine Veranlassung, Hrn. Weber’s Ausführung zu kritisiren, 
während dies in Betreff derjenigen des Hrn. Kohlrausch 
geboten war. Hr. Kohlrausch hat ja auch seine Be- 
stimmung volle 10 Jahre nach Hrn. Weber’s Messungen 
ausgeführt. Auch ich habe nach einer von W. Weber 


1) F. Kohlrausch, Wied. Ann. 28. p. 344—348. 1884. 


} 
| 
E 
d 
h 
\ 
\ 
- 
y 
d 
r 
i 
( 
| I 
i 
i 
| 
| 
| 
| 
i 


H. Wild. 211 


angegebenen Methode (der dritten gemäss Wiedemann’s 
Bezeichnung) beobachtet, war aber dabei nicht der Meinung, 
dass ich mich in allen Details durchaus an die Weber’schen 
Vorschriften zu halten habe, vielmehr glaubte ich, den seit- 
herigen Fortschritten der Wissenschaft Rechnung tragen zu 
müssen, und wie ich, so scheinen auch die Herren H. F. 
Weber und E. Dorn geurtheilt zu haben, indem auch sie 
gewisse Modificationen an der bezüglichen Methode von 
W. Weber anbrachten. Keinem dieser Herren ist es ein- 
gefallen, auf meine Bemerkungen über ihre Ausführungen 
von Beobachtungen nach der dritten Methode zu antworten, 
dass ja W. Weber den und den Umstand auch nicht be- 
rücksichtigt habe, und dass sie also, weil sie nach der von 
ihm angegebenen Methode beobachteten keine Veränderung 
daran hätten vornehmen dürfen. Da Hr. Kohlrausch später 
an dem Resultat seiner Messungen vom Jahre 1872 selbst 
noch verschiedene Correctionen angebracht hat, so glaubte 
ich eben, dass er dieser Arbeit eine grössere Bedeutung als 
einer blossen getreuen Wiederholung der Weber’schen 
Versuche beilege. Wenn dieselbe aber nur als eine solche 
zu betrachten ist, so hätte ich allerdings mich ganz anders 
darüber aussprechen und Hrn. Kohlrausch nicht schon 
damals die Benutzung der einfachen Form, die er jetzt 
selbst vorgeschlagen hat, zumuthen sollen. Ja es wäre unter 
solchen Umständen überhaupt gerathener gewesen, dieser 
Untersuchung des Hrn. Kohlrausch, wie der bezüglichen 
des Hrn. W. Weber selbst gar nicht zu erwähnen. 

Wenn nämlich Hr. Kohlrausch die betreffenden Stellen 
meiner Abhandlung nochmals durchlesen wird, so wird er 
selbst finden, dass ich in der That nirgends von Hrn. 
W. Weber’s Messungen nach der zweiten Methode, son- 
dern nur von den seinigen nach dieser Methode spreche 
und überall, wo ich W. Weber’s Beobachtungen erwähne, 
ausschliesslich die von ihm nach der dritten Methode an- 
gestellten, die auch ich benutzt habe, meine. In Berück- 
sichtigung dessen wird dann Hr. Kohlrausch auch zugeben 
müssen, dass er mich in der zweiten Anmerkung p. 345 nur 


aus eigenem Versehen eines Irrthums beschuldigt hat. 
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Auf p. 4 meiner Abhandlung erwähne ich, dass die 
Correction wegen der erdmagnetischen Induction von den 
beiden Weber bei ihren Bestimmungen nicht scheine an- 
gebracht worden zu sein, „dagegen wurde sie von E. Dorn 
(und ebenso auch von F. Kohlrausch bei seinen Dämpfungs- 
beobachtungen) berücksichtigt“. Trotz der Kürze scheint es 
mir auch jetzt noch ganz unmöglich, etwas anderes aus der 
vorstehenden, Hrn. Kohlrausch’s Messungen bezüglichen 
Bemerkung herauslesen zu können, als dass derselbe bei 
demjenigen Theil seiner Beobachtungen nach der zweiten 
Methode, wo diese Grösse überhaupt auftritt, und die allein 
mit unseren Messungen nach der dritten Methode verwandt 
ist, d.h. eben kurz ausgedrückt bei den Dämpfungsbeob- 
achtungen, die Inductionscorrection ebenfalls berücksichtigt 
habe. Hr. Kohlrausch findet in seiner Antwort p. 347, 
„dass man daraus schliessen könnte, er hätte diese Correction 
bei einer anderen Gelegenheit nicht berücksichtigt“. Nur 
von dieser eigenthümlichen Interpretation aus ist dann auch 
die darauffolgende, sonst ganz überflüssige Erklärung des 
Hrn. Kohlrausch: „Die Sache liegt aber so, dass bei meinen 
Messungen die Induction bei den Dämpfungsbeobachtungen 
gar nicht in Frage kam, vielmehr nur bei der Bestimmung 
des Erdmagnetismus, wo sie auch in Rechnung gesetzt worden 
ist“ verständlich. Auch ohne diese ausdrückliche Erklärung 
werden nämlich alle Leser dieser Annalen überzeugt gewesen 
sein, dass Hr. Kohlrausch die Inductionscorrection, die ich 
als von ihm ebenfalls berücksichtigt erwähnte, an der rich- 
tigen Stelle angebracht habe. 

Ein letzter Einwand des Hrn. F. Kohlrausch knüpft 
an folgenden Passus meiner Abhandlung p.7 an: „E. Dorn 
hat endlich bei seinen Untersuchungen noch einen weiteren 
Umstand berücksichtigt, welche seinen Vorgänger ausser Acht 
gelassen haben. Wie ich zuerst in meiner Abhandlung: 
„Ueber die Bestimmung der absoluten Inclination mit dem 
Inductionsinclinatorium“ nachgewiesen habe, kann die An- 
nahme, die man bis dahin allgemein machte, dass nämlich 
bei den Multiplicatoren mit kleinen Maximalablenkungen der 
Magnete, die mit Fernrohr und Scala beobachtet werden, 
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der Emptindlichkeitscoéfficient als eine constante Grösse zu 
betrachten sei, im allgemeinen nicht aufrecht erhalten werden. 
Ich habe gezeigt, dass bei Multiplicatoren, wie sie 
hier zur Anwendung kommen, schon bei Ablenkun-. 
gen von 1° Abweichungen von über 1°/, von dieser 
vorausgesetzten Constanz sich geltend machen“ 
Nicht ohne Absicht habe ich hier und an einer anderen 
Stelle meine Priorität des Nachweises der Inconstanz des 
Empfindlichkeitscoöfficienten von Multiplicatoren sogar für 
kleine Ablenkungswinkel betont, eine Priorität auch des 
blossen Zweifels an der Constanz desselben konnte ich um 
so weniger beanspruchen, als man denselben ja in jedem 
besseren Lehrbuch der Physik ausgesprochen, und auch 
Methoden zur Bestimmung der Multiplicatorfunction an- 
gegeben findet. Wenn also Hr. Kohlrausch p. 347 nach 
Anführung der obigen Stelle aus meiner Abhandlung (frei- 
lich mit Weglassung des letzten präcisirenden Passus, den 
ich daher hier mit gesperrtem Druck hinzugefügt habe) ein- 
wendet: „Dieser Satz trifft nicht genau zu. Denn streng 
genommen war Wild eigentlich nicht der erste, welcher 
diese Inconstanz erwähnt hat. Einer der Vorgänger des 
Hrn. Dorn, nämlich gerade aus Veranlassung der absoluten 
Widerstandsbestimmung ich selbst hatte diesen Umstand in 
meiner früheren Abhandlung in seinem Zusammenhange mit 
der Dämpfungsgrösse hervorgehoben und kurz charakterisirt 
ete“, so kann ich hierauf nur erwidern, dass dieser Satz des 
Hrn. Kohlrausch nun vollends gar nicht zutrifft. Ich habe 
nur die Priorität des Nachweises der Inconstanz des 
Empfindlichkeitsco&fficienten von Multiplicatoren auch für 
kleinere Ablenkungswinkel beansprucht und thue dies noch; 
wenn also Hr. Kohlrausch jetzt die Priorität der Er- 
wähnung der Möglichkeit dieser Inconstanz für sich in 
Anspruch nimmt, so berührt mich das nicht; das mögen 
andere mit ihm ausmachen, welche ebenfalls ein Anrecht 
hierauf zu haben glauben. Zum Schlusse bemerke ich daher 
in dieser Beziehung nur noch, dass die blosse Erwähnung 
der Möglichkeit der Inconstanz der Empfindlichkeit seines 
Multiplicators, resp. ein vermeintlicher Beweis ihrer Constanz, 
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jedenfalls einen erheblichen Fehler im Resultat der 
bezüglichen Untersuchung des Hrn. Kohlrausch zur 
Folge gehabt hat. Nach meinen Erfahrungen über die Grösse 
der Inconstanz bei ähnlichen Multiplicatoren dürfte der 
Fehler wohl nahezu 0,3°/, betragen. 


St. Petersburg, 6. December 1884. 


IV. Ueber die Methode der Dämpfung bei der 
Bestimmung des Ohms; von Lord Rayleigh. 


Mit grossem Interesse habe ich aus einer neueren Mit- 
theilung in den Annalen ersehen, dass Hr. Wild im An- 
schluss an einen Vorschlag von Dorn seine Zahl für diese 
Werthe der Siemens’schen Einheit in Ohme 0,9462 auf 
0,94315 corrigirt hat, wodurch die Differenz zwischen seiner 
Zahl und der von mir gefundenen 0,9415 auf etwa ein Drittel 
reducirt wird. Die Untersuchung von Wild scheint sehr 
sorgfältig ausgeführt worden zu sein, indess möchte ich 
doch die Aufmerksamkeit derer, welche an die Vorzüge der 
Dämpfungsmethode glauben, auf einige Punkte lenken. 

Bei der theoretischen Untersuchung wird die Wirkung 
des Magnets als identisch mit der eines Solenoids angesehen, 
durch welches ein constanter Strom geleitet wird, während 
sie in der That mehr mit der eines mit einem Eisenkern 
versehenen Solenoides verglichen werden kann. Mir scheint 
die Einführung einer grossen Eisenmasse in den Multiplicator 
sehr sorgfältige Erwägungen zu verdienen. Selbst wenn 
man annimmt, dass der grössere Theil der Wirkung durch 
die Aenderungen gewisser Grössen, wie der Inductions- 
coöfficienten, compensirt werden kann, so kann doch ein 
kleines Residuum zurückbleiben infolge der Abweichung der 
Magnetisirung des Eisens von den einfachen Gesetzen. Ich 
will nicht behaupten, dass dies in der That der Fall ist, 
indess müssen diejenigen, welche die Dämpfungsmethode 
benutzen, das Gegentheil beweisen. 
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Ferner ist der Magnet ein Leiter der Electrieität. Es 
ist nicht erwiesen, dass nicht galvanische Stréme von erheb- 
licher Starke in einem 36 mm langen und 12 mm dicken Stabe 
erzeugt werden können, welcher in einer vom Strom durch- 
flossenen Spirale schwingt. Diese Ströme würden wahrschein- 
lich proportional der Schwingungsweite wirken; indess fühlte 
sich Wild veranlasst, andere Glieder dieser Art in seine 
Reductionsformeln einzuführen. 

Eine unerfreuliche Seite in Wild’s Untersuchungen ist 
die Nothwendigkeit einer Correction, welche °/,,., beträgt, 
und durch den Eisengehalt des Multiplicatordrahtes nöthig 
wird. Dieser Einfluss wird behandelt, wie wenn seine einzige 
Wirkung nur eine Kraft wäre, welche den Magnet stets zu 
der Symmetrieebene des Multiplicators zuriickfihrt. Auch 
dieser Punkt scheint mir genauerer Erwägungen zu be- 
dürfen. 

Die Wichtigkeit, womöglich die Gründe der Abweichungen 
in den Resultaten der verschiedenen Forscher auf diesem 
Gebiete aufzufinden, möge die ausgesprochenen Zweifel ent- 
schuldigen. Ich hoffe, dass dadurch nicht die Meinung er- 
weckt werde, als wenn ich meine eigene Untersuchung für 
unfehlbar hielte. 


V. Ueber die Bestimmung der specifischen Wärme 
und der Schmelzwärme bei hohen Temperaturen; 
‘won Otto Ehrhardt. 
(Inauguraldissertation.) 


(Hierzu Taf. IV Fig. 1—11.) 


L Einleitung. 

Seitdem durch den englischen Gelehrten Black gegen 
Ende des vorigen Jahrhunderts der Begriff der latenten 
Wärme in die Wärmelehre eingeführt wurde, ist es eine 
wichtige Aufgabe für die Physik gewesen, diese Wärme- 
menge, also auch, was dadurch bedingt ist, die specifische 
Wärme im starren und flüssigen Zustande für die verschie- 
denen Stoffe experimentell zu bestimmen. 
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Black hat selbst, unterstützt durch andere Physiker, 
die ersten Bestimmungen von Schmelzwärmen vorgenommen!'); 
nach ihm haben bis in die Mitte dieses Jahrhunderts meh- 
rere Experimentatoren?) diesen Gegenstand in den Kreis 
ihrer Untersuchungen gezogen, doch scheinen Person’s Arbei- 
ten zum Zweck der Bestimmung latenter Schmelzwärmen 
bis jetzt die letzten gewesen zu sein. 

Mit Rücksicht auf das geringe Beobachtungsmaterial, 
das gegenwärtig über diese Theile der Wärmelehre vorliegt, 
versuchte ich, die Bestimmung specifischer Wärmen bei hohen 
Temperaturen und latenter Schmelzwärmen zum Zweck einer 
Untersuchung zu machen. Enthalten auch die Beobachtungen, 
die im Folgenden zusammengestellt sind, nur von drei Salzen 
die latenten Schmelzwärmen, die bisher noch nicht experi- 
mentell bestimmt wurden, und die Veränderlichkeit der spe- 
cifischen Wärme dieser Salze im starren Zustande, so musste 
ich mich doch bei der grossen Schwierigkeit solcher Be- 
stimmungen und den zahlreichen Hindernissen, die ich zu 
überwinden hatte, einstweilen damit begnügen, durch diese 
Versuche die Zweckmässigkeit der eingehaltenen Beobach- 
tungsmethode und die Zuverlässigkeit der unten folgenden, 
neuen Apparate für solche Bestimmungen festzustellen. Es 
ist daher die Arbeit nicht als abgeschlossen, vielmehr als 
Vorarbeit einer grösseren Untersuchung anzusehen, deren 
Gedankengang sich nach der Discussion der vorliegenden 
Versuche von selbst ergeben wird und am Schlusse kurz 
angedeutet werden soll. 


1) William Irvine, Nicholson’s Journ. 1804, übers. in Gilbert's 
Ann. 38. p. 805. 1811. 

2) Die Literatur möge hier im Auszuge kurz angedeutet werden: 
William Irvine, Nicholson’s Journ. 1804, übers. in Gilbert's Ann. 38. 
p. 305. 1811. — F. Rudberg, Pogg. Ann. 19. p. 125. 1830. — C. Des- 
pretz, Compt. rend. 11. p. 806; übersetzt im Auszug in Pogg. Ann. 52. 
p. 177. 1841. — 0. C. Person, Compt. rend. 23. p. 162, übers. in Pogg. 
Ann. 70. p. 800. 1847; Compt. rend. 23. p. 337, übers. in Pogg. Ann. 
70, p. 802. 1847; Ann. de chim. et de phys. (3) 21. p. 295, übers. in 
Pogg. Ann. 74. p. 409 u. 509. 1849. H. F. Weber, Pogg. Ann. 154 
p. 867. 1875. A. Weinhold, Pogg. Ann, 149. p. 186. 1873. 
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Il. Apparate. 

Da bei den beabsichtigten Untersuchungen die betref- 
fenden Substanzen auf jede Temperatur zwischen 100 und 
etwa 600° sollten erhitzt werden können, und die mittlere 
specifische Wärme derselben zwischen dieser und der Zimmer- 
temperatur zu bestimmen war, so war die erste Aufgabe die 
Construction zweier Apparate, eines Heizapparates und eines 
Calorimeters, deren praktischste Einrichtung durch sorg- 
fältiges Ausprobiren und zahlreiche Vorversuche gefunden 
werden musste. 

Der Heizapparat, von dem der obere Theil der Fig. 1 
einen verticalen Symmetrieschnitt in '/, der natürlichen Grösse 
darstellt!), hatte folgende Hauptbedingungen zu erfüllen: Im 
Heizraum ist möglichste locale und temporäre Constanz der 
Temperatur zu erzielen; der Apparat muss einfache und 
schnelle Ueberführung des heissen Körpers in das Calori- 
meter ermöglichen. Er erhielt schliesslich folgende Gestalt: 
Drei cylindrische Becher A, B, C aus 2 mm dickem Eisen- 
blech stehen coaxial ineinander und werden durch drei in 
den Boden und sechs in symmetrischer Vertheilung in den 
Mantel jedes Bechers eingeschraubte Stifte in fester Lage 
zu einander gehalten. Ihre Höhen betragen, resp. 61, 80, 
100 mm, ihre Durchmesser, resp. 62, 79, 97 mm. Die Deckel 
der Becher sind ebene, runde Scheiben aus demselben Blech 
und werden durch je drei in den Becher ragende Stifte ge- 
halten; in die Deckel geschraubte, nach oben, gehende Stifte 
dienen als Handhaben und verhindern das Abheben eines 
Deckels beim Aufziehen der Drähte a (vgl. unten). Die 
Böden sind am betreffenden Bechermantel angenietet, der 
des innersten Bechers A, ebenso die Naht seines Mantels 
mit Messing gelöthet. — C ist umgeben von einem weiteren, 
ebensolchen Becher D von 135 mm Höhe und 119 mm Weite, 
gegen den sich C ebenfalls vermöge der in C geschraubten 
Stifte nicht verschieben kann, und dessen Deckel einen con- 
centrischen Ausschnitt von etwa 40 mm Durchmesser hat. 


1) Im allgemeinen wird das punktirt Gezeichnete nicht von dieser 
Symmetrieebene geschnitten. 
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Der Bodenabstand von C und D beträgt 23, der der Deckel 
12 mm, während diese Entfernungen zwischen je zwei der 
drei ersten Becher gleich sind. Zwischen C und D brennt 
das zur Heizung dienende Leuchtgas, das durch drei am Fusse 
von D mündende Bunsen’sche Brenner einströmt, von denen 
der eine, in der Symmetrieebene liegende F, gezeichnet ist. 
Auf die Röhren dieser Brenner sind Schornsteine aufge- 
schraubt; an deren Mündungen Eisenbleche 4, nach der in 
Fig. 2 dargestellten Form ausgeschnitten, festgenietet sind. 
Ueber den Oeffnungen in D, in welche die Enden der 
Schornsteine gerade einpassen, ist je eine Schraube einge- 
schraubt, deren Kopf 2 mm vom Bechermantel D absteht; 
in diese werden die Brenner mit Hilfe der Henkel A ein- 
gehängt. 

Der Becher D steht nicht mittelst Stifte, sondern mittelst 
einer 4 mm hohen Fortsetzung des Bechermantels über den 
Boden, die ringsum geschlossen ist, auf einer 14 mm dicken 
und 185 mm im Durchmesser betragenden Thonplatte p, 
diese auf einem rechteckigen, starken Eisenblech ¢ von 
220 mm Länge (Richtung der Schnittebene) und 190 mm 
Breite. Beiderseits der Schnittebene hat diese Blechtafel 
20 mm breite, zu ihr rechtwinklige, also der Schnittebene 
parallele Umbiegungen; an diese zwei verticalen Blechstreifen 
sind die oberen Enden der vier Füsse angenietet, die den 
Heizapparat tragen, und deren untere Enden auf dem Brett 
B festgeschraubt sind. Die Füsse sind so hoch, dass der 
Blechtisch ¢ von B 232 mm entfernt ist. Auf die Unter- 
seite von B wurde eine T Schiene s geschraubt, die beider- 
seits 200 mm über B hinausragt, und durch beiderseits an- 
gebrachte Streben, die oben an dem vertical umgebogenen 
Blechstreifen von ¢, unten an den Enden von s angenietet 
sind, das Tragblech ¢ versteift. 

Ueber das System der vier Becher ist ein Thontopf E, 
den Boden nach oben, gestürzt, der auf der Thonplatte p 
steht; seine lichte Weite ist 140 mm, die lichte Höhe 150 mm, 
die Wanddicke 12 bis 14 mm. Entsprechend den Schorn- 
steinen der Brenner sind am unteren Rand des Thonmantels 
drei n férmige Löcher ausgebrochen. Das Einströmen kalter 
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Luft durch die Lücke zwischen Schornstein und Thonmantel 
wird durch ein in der Rundung von E gebogenes Eisenblech 
e vermieden, das sich gut an £ anlegt, und in dessen Aus- 
schnitt der Brennerschornstein gerade einpasst. Aehnlich 
sind die übrigen Oeffnungen, die im Thonmantel nöthig 
wurden, zur Verhütung des Luftzuges geschlossen. 

Die Verbrennungsgase steigen zwischen den zwei äusse- 
ren Metallbechern C und D auf und treten durch den Aus- 
schnitt im Deckel von D in den Raum zwischen D und dem 
Thonmantel E, von hier durch drei möglichst weit aussen in 
den Boden von E eingesteckte Blechröhren r (250 mm hoch) 
unter den Abzug z, von dem ein Rohr ins Freie führt. 
Auf diese Weise liessen sich die Verbrennungsgase voll- 
ständig auffangen. 

Unter dem Tragblech ¢ des Heizapparates ist der 210 mm 
lange, 185 mm breite und 8 mm hohe Wasserschirm W be- 
festigt, der sich auf der linken Seite des Heizapparates 
rechtwinklig umbiegt und die Höhe des Thonmantels er- 
reicht. Er verhütet die directe Bestrahlung des Calori- 
meters durch den Ofen. 

Die Böden der vier Löcher A, B, C, D, ebenso die 
Thonplatte p, das Tragblech ¢ und die mittlere Kammer des 
Kühlers W sind durchbrochen von einer mit den Bechern 
coaxialen Eisenröhre R von 27,5 mm innerem, 32 mm äusse- 
rem Durchmesser und 94 mm Länge. Oben besitzt diese 
Röhre einen 7 mm hohen, cylindrischen Wulst von 36 mm 
äusserem Durchmesser, mit dem sie auf dem Boden von A 
aufsitzt, der eine genau ausgedrehte, concentrische Oeffnung 
von 32mm Durchmesser hat. Die Röhre ist luftdicht mit dem 
Boden von A vernietet, lässt sich aber durch die entsprechen- 
den Oeffnungen in den Böden der übrigen Becher, ebenso 
durch die in der Thonplatte p, dem Tragblech ¢ und dem Kühler 
W befindlichen leicht durchschieben. Das obere Ende ihres 
Hohlraumes ist trichterförmig erweitert, das untere verschliess- 
bar durch einen hohlen, mit Asbest ausgefüllten Eisencylin- 
der S von 26 mm äusserem Durchmesser und 45 mm Höhe, 
der unten durch eine starke, mit Messing aufgelöthete und 
dann eben abgedrehte Eisenplatte von 32 mm Durchmesser, 
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welche die Röhre R nahezu luftdicht abschliesst, oben eben- 
falls durch ein Eisenplättchen geschlossen ist. In die untere 
Verschlussplatte dieses Stopfens ist ein zur Oese umgebo- 
gener Draht eingeschraubt, mittelst dessen der Stopfen an 
einem Kettchen hängt, dessen anderes Ende an der hinteren 
Umbiegung des Eisenbleches ¢ befestigt ist. Der frei herab- 
hängende Stopfen ist möglichst tief, ohne B zu berühren. 
Dieser Verschluss wird während der Heizung des Apparates 
durch einen Holzstab, der an die Oese sich anlegt, auf 
dem Brett R aufsteht und den Stopfen fest gegen die Röhre 
R andrückt, gehalten. Diese einfache Befestigung derselben, 
die durch einen leichten Schlag mit der Hand rasch entfernt 
werden kann, erschien mir die beste. Der Becher A, sein 
Deckel, Röhre R und Stopfen S sind gut vernickelt, um das 
Abfallen von Hammerschlag zu verhüten. 

Becher D steht frei auf der Thonplatte p und hat durch 
das Gewicht der vier ineinander stehenden Metallbecher schon 
einen sicheren Stand; mit dem ebenfalls auf p stehenden 
Thonmantel E hat also D keine Verbindung. 

Das Gefäss, welches die zu untersuchende Substanz ent- 
hält, bekam zum Zweck leichteren Temperaturausgleichs die 
Gestalt eines Hohlcylinders ce (Fig. 1), dessen Röhren 25, 
resp. 5mm Durchmesser und 34 mm Höhe haben, sodass 
also auch die eingeschmolzene Substanz die Gestalt eines 
Hohlcylinders mit 9—10 mm Wanddicke hat, der aussen und 
innen von Wasser bespült wird, infolge dessen die Abkühlung 
rasch vor sich geht. — In einer Symmetrieebene dieses Hohl- 
cylinders sind in einem Mittelpunktsabstand von 15 mm zwei 
Oesen von 5 mm Durchmesser und seitlich ein kleines Röhr- 
chen auf den Cylinderdeckel gelöthet, durch welches die 
Substanz eingebracht wird. Die zur Bestimmung von speci- 
fischen Wärmen nöthigen Cylinder wurden aus chemisch 
reinem Silber gefertigt und theils mit Silber-, theils mit 
Goldloth gelöthet, zur Bestimmung von Schmelzwärmen da- 
gegen hartgelöthete Cylinder aus Messingblech verwendet. 
Das Gewicht eines Cylinders schwankte je nach der Dicke 
des verwendeten Bleches zwischen 8,5 und 15 g. 

Die Aufhängungsvorrichtung dieser Substanzcylinder im 
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Heizapparat musste in der Weise getroffen sein, dass der 
Oylinder bei jeder Temperatur des Apparates durch die 
Röhre R in den Heizraum A aufgezogen und nach Eintritt 
eonstanter Temperatur rasch und sicher zum Fallen gebracht 
werden konnte. Von den verschiedenen Arten der Auf- 
hängung, die ich praktisch erprobte, blieb ich schliesslich 
bei folgender stehen: Zwei etwa 2 mm dicke und 400 mm 
lange Eisendrähte a (Fig. 1 und 3) werden oben durch eine 
Messingklemme &, unten durch einen halbkreisrunden Bügel 4 
aus Nickeldraht, der mit den Drähten hart verlöthet ist, in 
einem Abstand von 15 mm gehalten. Die unterhalb 5 liegen- 
den Enden der Drähte a sind breit geschlagen und zur Recht- 
eckform abgefeilt, sodass die Ebenen dieser Rechtecke zur 
Ebene der Drähte a normal stehen. In diese verbreiterten 
Enden von a sind unmittelbar unterhalb der Löthstellen des 
Bügels 5 Löcher eingebohrt; in diesen drehen sich die Haken A, 
die durch den zweimal rechtwinklig umgebogenen Bügel 9, 
der mit ihnen hart verlöthet ist, in festem Abstand gehalten 
werden. Die Enden der Haken Ah, an denen der Substanz- 
eylinder hängt, sind nach derselben Seite umgebogen, wie 
der Bügel 4, der Bügel g dagegen nach der entgegengesetzten 
Seite. In die Mitte des Deckels vom Becher A ist ein 
3,5 mm dicker, 90 mm langer vernickelter Eisendraht d ein- 
genietet, und symmetrisch zu ihm sind in den Deckel A 
zwei Löcher von 15 mm Abstand gebohrt, durch welche die 
Drähte a eben noch bequem durchgleiten; in gleichem Ab- 
stande voneinander befinden sich in den Deckeln von B und 
C und im Boden von E Durchbohrungen für die Drähte a, 
die aber, um Klemmungen zu vermeiden, wesentlich weiter 
sind. Um das Durchfallen von Hammerschlag oder Sand 
vom Thonmantel Z zu verhüten, ist jedes Loch in den Deckeln 
mit einem beweglichen Plättchen bedeckt, in dessen Durch- 
bohrung die Drähte a noch bequem sich bewegen. — Soll 
der Substanzcylinder in den Heizapparat gebracht werden, 
so wird er an den Haken A der herabgelassenen Drähte a 
aufgehängt und mit diesen aufgezogen, wobei der Bügel 4 
hinter, Bügel g vor den Stab d zu liegen kommt, und d 
durch die innere Röhre des Substanzcylinders tritt. Die 
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Drähte a werden soweit aufgezogen, bis der Bügel 5 am 
Deckel A anschlägt; damit dabei der Deckel nicht gehoben 
wird, greift einerseits ein am Becher A seitlich angenieteter 
Bügel ! über den Deckel; diesem diametral gegenüber ist in 
den Deckel und in den Bechermantel A je ein Stift ge- 
schraubt, ein um diese geschlungener Draht hält den Deckel 
auf dem Becherrand A fest. 

8 mm unter dem oberen Becherrand von A ist in hori- 
zontaler Lage und nahezu normaler Richtung zur Schnitt- 
ebene ein 1,5 mm dicker Nickeldraht n (Fig. 3) so durch die 
fünf Cylindermäntel hindurchgeführt, dass er, von vorn be- 
trachtet, etwa 5 mm links vom Stabe d vorübergeht. Der 
Draht x» erhält seine Führung durch die Bohrungen in den 
Bechern A und D, in denen er leicht beweglich ist, während 
die entsprechenden Bohrungen in B, C und E wieder etwas 
grösser sind. Das in A liegende Ende u von n ist auf eine 
Länge von 11mm rechtwinklig umgebogen und in derselben 
Ebene auch das ausserhalb des Heizapparates befindliche 
Ende, damit der Beobachter stets die Lage der Umbiegung 
u von n innerhalb A kennt. Soll der Cylinder fallen, so 
wird das umgebogene Ende u des Drahtes n horizontal ge- 
stellt, sodass « nach rechts gerichtet ist, n so weit nach 
vorn gestossen, bis u an d anstösst, und darauf um eine 
Viertelsdrehung rechtsum gedreht, sodass nun u nach abwärts 
gerichtet ist und hinter dem 12 mm unter dem Deckel A 
liegenden Bügel g liegt; durch einen kurzen, aber etwas 
kräftigen Zug am Drahte n werden g und damit die dreh- 
baren Haken A rückwärts gezogen, während der Cylinder c 
durch den festen Stab d zurückgehalten wird, also niederfallt. 
Diese Vorrichtung mag aus der Beschreibung etwas com- 
plicirt erscheinen, sie ist aber von allen praktisch erprobten 
die einzig zuverlässige und hat bei den etwa 200 Versuchen, 
die ich damit (und zwar alle mit einem und demselben Ap- 
parat) ausführte, nie versagt. 

Die Regulirung der Temperatur geschieht durch einen 
Gasregulirhahn, hinter dem die Zuleitungen für die drei 
Brenner sich abzweigen, ferner durch Regulirung des Luft- 
zutritts in die Brennerröhren mittelst der Blechhülsen J, 
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endlich durch folgende zweite Luftzugregulirung: Auf der 
unteren Seite der Thonplatte p wurden in radialer Richtung 
bis etwa 15 mm vor der Oeffnung fir die Röhre R sechs 
4mm tiefe und 20—30 mm breite Rinnen z eingefeilt und 
der innere Theil derselben auf eine Linge von 15 mm durch- 
brochen. Der Boden des Bechers D ist siebartig durchbohrt, 
sodass kalte Luft durch z in den Feuerraum nachgesaugt 
wird, während der Raum zwischen D und E unten abge- 
schlossen ist. Durch mehr oder weniger vollkommenes 
Schliessen der Rinnen z kann bei derselben Hahnstellung 
die Temperatur in A mehr oder weniger erhöht werden. 
Zum Beispiel waren Temperaturen unter 200° nur bei 
offenem Zuge und leuchtenden Flammen, Temperaturen um 
500° nur bei geschlossenem Zuge und nichtleuchtenden Flam- 
men zu erreichen. 

Die Temperatur innerhalb A wurde bestimmt aus dem 
galvanischen Widerstand eines Platindrahtes, der auf dem 
56 mm hohen und 45 mm im mittleren Durchmesser betra- 
genden Thoncylinder Z in der Richtung der Cylindererzeu- 
genden (nicht in der Art einer Schraubenlinie) aufgewunden 
ist. In einem Abstande von je 5 mm wurden in den unteren 
und oberen Rand des Cylinders 3 mm tiefe Einschnitte ge- 
sägt und in diese der Platindraht gelegt. Des leichteren 
Temperaturausgleichs wegen sind in den Thoncylinder sechs 
gleichmässig vertheilte, beträchtliche Oeffnungen gebohrt. Die 
beiden Enden des Platindrahtes verlassen den Thoncylinder 
an benachbarten Stellen in der Nähe seines oberen Randes, 
nachdem jedes derselben zuvor durch drei enge, nahe bei- 
sammen liegende Löcher im Thoncylinder geschlungen wor- 
den, um die Drahtwindungen gespannt zu erhalten, ohne 
den Draht knüpfen zu müssen. Aus den letzten dieser engen 
Löcher ragen die Drahtenden frei heraus und sind an 100mm 
lange und über 1 mm dicke Silberdrähte aus chemisch reinem 
Silber geschmolzen. (Das Nähere über die Temperatur- 
bestimmung folgt unter Abschnitt III, hier nur die äussere 
Einrichtung) Um das Ganze bequem in den Heizapparat 
einsetzen zu können, sind alle Becher in derselben, 15 mm 
unter dem Deckel A liegenden, Horizontalebene in zwei nach 
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aussen schwach divergirenden Richtungen durchbohrt, sodass 
dureh die Löcher Thonpfeifenréhren durchgeschoben werden 
können. In der Mitte zwischen den beiden Löchern ist vom 
oberen Rande bis zur Höhe derselben in jeden der Becher 
ein 2 mm breiter Schlitz v (Fig. 4) eingesägt, der unten, 
sich erweiternd, in die beiden Löcher mündet. 

Sind die Deckel auf die Becher aufgesetzt und die Auf- 
hängungsdrähte a durchgeschoben, so wird der Thonmantel 
E, der für die Zuleitungsdrähte einen 20 mm breiten und 
105 mm langen Einschnitt von seinem offenen Rande aus 
und ebenso einen 5 mm breiten und entsprechend langen 
Einschnitt fir den Lösungsdraht n besitzt, über D gestellt. 
Diese Einschnitte werden darauf durch passende Thonplatten 
ausgefüllt und ähnlich wie bei den drei Brennern mit Eisen- 
blechen bedeckt, die durch zwei um E geschlungene Drähte 
gehalten werden. Das Eisenplättchen w wird an den Drähten 
a, die bequem in seinen Löchern sich bewegen, herabgelassen, 
die Klemme % befestigt und die Blechschornsteine r auf E 
aufgesetzt, worauf der Apparat zum Gebrauche bereit steht. 
Diese Fertigstellung des Heizapparates zum Gebrauche ist 
ausführlicher erörtert, weil das vollständige Auseinanderneh- 
men desselben dann und wann, besonders bei Bestimmung 
von Schmelzwärmen, nöthig ist. Wird bei einer solchen ein 
QOylinder während der Heizung undicht, so läuft die flüssige 
Masse vermöge der trichterförmigen Erweiterung des oberen 
Theiles der Röhre A in dieselbe und sammelt sich über dem 
Stopfen S, sodass nur R und S, nachdem der Apparat aus- 
einander genommen, gereinigt und frisch vernickelt zu wer- 
den brauchen. Der innere Becher A mit der Röhre R und 
der Stopfen S wurden deshalb, um längere Unterbrechungen 
der Versuche zu vermeiden, je in zwei gleichen Exemplaren 
verfertigt. Der ganze Heizapparat (nur A und R können 
nicht getrennt werden) lässt sich innerhalb 30 Minuten voll- 
ständig auseinander nehmen und zum Gebrauche wieder zu- 
sammenstellen. 

Das Calorimeter. Das auf vier Stellschrauben ruhende, 
730 mm lange und 280 mm breite, starke Brett B, auf dessen 
rechter Seite die vier den Heizapparat tragenden Füsse des 
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Blechtisches ¢ festgeschraubt sind, trägt zwei zu seiner Längs- 
richtung parallele Leisten /, die dem das Calorimeter tragen- 
den Wagen die Führung geben. Auf der Messingplatte m, 
die auf den Radaxen ruht, ist zwischen dem vorderen und 
dem hinteren Räderpaar je ein Holzklotz z und auf diesen 
das 240 mm lange, 107 mm breite, starke Brett w aufge- 
schraubt. In einer ausgedrehten Vertiefung des letzteren 
steht auf einem Holzringe, der beim Drehen stehen blieb, der 
innen vergoldete und gut polirte Messingbecher M (105 mm 
hoch und 91 mm weit), der dem Calorimeter als Schutzbecher 
dient. Innerhalb M sitzt das Calorimeter, das durch drei 
Korkstückchen am Boden von M und drei solche an seinem 
oberen Rande, wie in Fig. 1 angedeutet, befestigt ist. 

Das Calorimeter besteht aus zwei nicht coaxialen Mes- 
singbechern, von denen der innere c aus ziemlich dünnem, 
der äussere C aus etwas dickerem Bleche verfertigt ist. C 
ist 87 mm hoch, 70 mm weit und durch einen genau abge- 
drehten, 10 mm dicken Hartgummideckel D, dessen unterer, 
engerer Theil 4 mm in C ragt, mittelst einer Spur Colo- 
phoniumkitt luftdicht geschlossen. Der Deckel D enthält 
vier Löcher (Fig. 5, von oben), deren grösstes (I) nach oben 
sich conisch erweitert, am oberen Rand 37 mm weit und 
genau so ausgedreht ist, dass der obere Theil der conischen 
Erweiterung des inneren Calorimetergefässes c darin einen 
sicheren Halt hat. Der obere Rand von c ist horizontal 
umgebogen, und diese 2 mm breite Umbiegung legt sich in 
eine für sie ausgedrehte 0,5 mm tiefe Rinne im Deckel D. 
Auf diese Weise befestigt, hielt c mittelst etwas Colophonium- 
kitt in D während der ganzen Untersuchung luftdicht fest. 
An den 28 mm hohen conischen Theil des inneren Calori- 
meterbechers e schliesst sich der 5l mm hohe und 27 mm 
weite cylindrische Theil, sodass der Boden von c etwa 14mm 
vom Boden von C absteht. In der Mitte des ersteren mündet 
ein 2 mm weites Röhrchen r aus sehr dünnem Messingblech, 
das nach kurzem horizontalen Verlaufe hinter dem Thermo- 
metergefäss ¢ schief aufsteigt bis unmittelbar unter den Ca- 
lorimeterdeckel D (der punktirte Theil liegt ausserhalb der 
Schnittebene), sich dort halbkreisférmig nach vorn umbiegt, 
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vor ¢ wieder abwärts geht und etwa in halber Höhe des 
Thermometergefässes mündet. — Die Axen der Becher ¢ 
und C haben 9 mm Abstand und liegen in der Schnittebene 
der Zeichnung. 

Durch die zweite Durchbohrung (II) des Deckels D ist 
mittelst Gummistopfens das schon erwähnte Thermometer t 
luftdicht eingelassen, das in der Symmetrieebene liegt, und 
dessen 60 mm langes Gefäss die Mitte des grössten Abstandes 
der Becher e und C einnimmt und vom Boden von C bis 
nahezu zum Wasserniveau n in C reicht; das Niveau n liegt 
20 mm unter dem Rande von C. Das Thermometer biegt 
sich oberhalb des Deckels D in der Zeichnungsebene in 
nahezu horizontale Lage um. Die Scala (15° bis 44°) in 
1/,, Centigraden ist auf die obere Seite dieses geneigten 
Theiles aufgetragen; ein Grad ist 10 mm lang. Die Thermo- 
meterröhre liegt auf einem Spiegelglasstreifen s (Fig. 1 und 6), 
dieser auf einem breiteren Brettchen 4, das rechts durch das 
Klötzchen 4, etwa in seiner Mitte durch den Kork g unter- 
stützt ist, der von dem an das Wagenbrett w geschraubten 
Messingarm a getragen wird. Am Ende des Thermometers 
tist um s, 5 und ¢ eine Gummischnur gelegt. — In der 
dritten, hinter der Schnittebene liegenden Durchbohrung 
(III) des Deckels D ist mittelst eines Korkpfropfens die 
Messingröhre r luftdicht befestigt (Fig. 7), in welche die 
schwach conisch, in r eingeschliffene Röhrer, mit etwas Fett 
luftdicht passt. r, besitzt eine rechtwinklig angelöthete 
Fortsetzung, an welcher ein 1 m langer Schlauch S befestigt 
ist, dessen anderes Ende ein T-Rohr trägt. In die zweite 
Oefinung des letzteren mündet ein kurzer Gummischlauch, 
der in einem Gummiball von 50 mm Durchmesser endet, in 
die dritte ebenfalls ein kurzes Schlauchstück, dessen anderes 
Ende einen Hahn mit weiter Bohrung trägt. — Die vierte 
Durchbohrung des Deckels D (IV) liegt vor der Schnitt- 
ebene, ist ziemlich eng und enthält keine weiteren Apparat- 
theile, ihr Zweck folgt unter Abschnitt III. 

Einer der wichtigsten Theile des Oalorimeters ist der 
Deckel d des inneren Bechers c, der den Zweck hat, den bei 
der Berührung des heissen Körpers mit dem Wasser ent- 
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stehenden Wasserdampf zu verdichten. Er ist aus dünnem 
Messingblech gefertigt und besteht aus einem 25 mm hohen, 
eonischen und einem 6 mm hohen cylindrischen Theil, so 
dass er sich an den conischen, resp. cylindrischen Theil 
des Bechers e genau anlegt, sein oberer Rand dabei aber 
nicht in der Höhe desselben von c, sondern, da der conische 
Theil von c 28 mm hoch ist, 3 mm tiefer liegt (vgl. p. 282). 
Der Boden von d ist in der Mitte durchbohrt; da wo sein 
conischer und cylindrischer Theil zusammenstossen, ist inner- 
halb d ringsum ein Messingdraht angelöthet, auf dem das 
lose. nicht zu leichte Messingplättchen p liegt. Der Raum 
unter demselben ist mit mässig zusammengeballtem Messing- 
flitter (dem bekannten Ziermittel zu Christbäumen) ausge- 
füllt; ebensolcher liegt auch über p und ist bedeckt durch 
das dünne Messingplättchen p’. Das Deckelchen d ist oben 
offen, enthält aber in der Ebene seines oberen Randes eine 
6mm breite, starke Handhabe Ah (Fig. 8), die in der Mitte 
einen länglichen Ausschnitt hat. d wird an dem Messing- 
arme m befestigt, indem ein Schräubchen (in Fig. 1) mit 
flachem Kopfe von unten durch jenen Ausschnitt in A ge- 
steckt, zwischen seinen Kopf und A aber ein dünnes, durch- 
bohrtes Hartgummiplättchen gelegt wird. Auf A liegt ein 
5mm hohes und breites, ebenfalls durchbohrtes Hartgummi- 
klötzchen, auf diesem das Ende des Messingarmes m, über 
welchem eine dünne Schraubenmutter auf die durch alle 
diese Theile ragende Spindel geschraubt wird, die das Ganze 
schwach zusammenklemmt. Das rechte Ende des 120 mm 
langen Armes m ist an eine Messinghülse H gelöthet, die 
an dem cylindrischen, am Wagenbrett w festgeschraubten Holz- 
stab S verschiebbar ist. Die Hülse H hat auf der Vorder- 
seite einen einen rechten Winkel bildenden Schlitz, dessen 
einer Theil vertical, der andere 7 mm lange horizontal nach 
rechts verläuft. Ein Stift s ist in solcher Lage in den Holz- 
cylinder Sgeschraubt, dass der Boden des Deckelchens d 3 mm 
über dem Colorimeterdeckel D resp. dgerade über dem inneren 
Calorimeterbecher c liegt, je nachdem der Stift s durch den 
horizontalen oder den verticalen Theil des Schlitzes in der 
Hülse H ragt. Vor dem Versuche ist H so gestellt, dass d 
15* 
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über dem Deckel D hinter der Schnittebene hängt; ist der 
Substanzeylinder in den Becher c gefallen, so wird H nach 
links gedreht, bis der verticale Theil des Schlitzes an s an- 
schlägt (dieser Stellung entspricht die Zeichnung) und dann 
abwärts geschoben.) Das Deckelchen d setzt sich völlig frei 
in ec ein, denn der verticale Theil des Schlitzes in der Hülse 
H verlässt den Stift s schon, wenn d etwa 20 mm gesunken 
ist, und der längliche Ausschnitt in der Handhabe A von d 
gestattet diesem auch kleine Verschiebungen in der Richtung 
der Schnittebene. Das Ebonitklötzchen über A macht dem 
Deckelchen d möglich, 3 mm unter den Rand von c zu sinken, 
vermindert auch die Leitung der Wärme von A an den 
Messingarm m. 

Das rechte Ende des Tischbrettes B trägt den Anschlag 
A, sodass der innere Calorimeterbecher ce gerade unter der 
Röhre A steht, wenn das vordere Klötzchen z an A an- 
schlägt. — Die linke Hälfte von B, wo der Calorimeter- 
wagen während der Heizung steht, wird noch ausser durch 
den Kühler W durch einen 430 mm breiten Holzschirm M 
vor Strahlung geschützt, der auf dem Tische aufsteht, bis 
zum Abzug Z reicht und für den Calorimeterwagen einen 
passenden Ausschnitt besitzt. 


III. Beobachtungsmethode. 


Temperaturbestimmung im Heizapparat. Der 
Platindraht wurde ausgeglüht, dann auf den Thonmantel Z 
aufgewunden (gegen 3 m liegen darauf), im Muffelofen längere 
Zeit auf 1000° gehalten und darauf die Abhängigkeit seines 
Widerstandes von der Temperatur zwischen 600° und Zimmer- 
temperatur in dieser Muffel bestimmt, deren Temperatur 
durch ein Luftthermometer mit Porcellangefäss gemessen 
wurde. Bei den folgenden Temperaturen 7’ hatte der Draht 
den nebenstehenden Widerstand W. (Die Zuleitungsdrähte 
durch den Hals der Muffel waren dicke Silberdrähte, sodass 


1) Wenn d diese Lage einnimmt, so kann der Stopfen S nicht mehr 
in der gezeichneten Lage sich befinden, da die Oese desselben zu weit 
nach unten ragt; deshalb ist derselbe punktirt gezeichnet. 


| 
q 
| 
4 
& 
| 
\ 


O. Ehrhardt. 229 


die Unbestimmtheit der dortigen ‘emperatur keinen Fehler 
geben konnte.) 


W T W T 
1. 37,97 8.-E. 602,0° C. 7. 26,81 S.-E. 275,5° C. 
2. 36,58 561,5 8. 24,54 212,9 
3. 35,80 534,0 9. 23,46 188,5 
4. 32,45 437,5 10. 21,22 124,0 
5. 29,42 349,0 11. 18,54 53,6 
6. 29,36 348,1 12. 16,91 14,4 


Diese Werthe wurden in Coordinatenpapier eingetragen, 
und zwar die Widerstände als Abscissen, 1 S.-E. = 25 mm, 
die Temperaturen als Ordinaten, 1° C.=1mm. Die Ver- 
bindungslinie der eingetragenen Punkte ist eine vollständig 
stetig verlaufende Curve, die bei dieser Wahl der Einheiten 
etwa unter 45° Neigung zu den Axen ansteigt, die convexe 
Seite der Abscissenaxe zukehrt, übrigens kaum merklich von 
der Geraden abweicht. Der Widerstand des Platindrahtes 
wurde für jeden Versuch aus der Ablesung auf der Brücke 
berechnet und die ihm entsprechende Temperatur aus der 
Curve entnommen, wobei Hundertel S.-E. noch gut berück- 
sichtigt_werden konnten. — In einem Thermostaten, dessen 
Temperatur durch ein Quecksilberthermometer bestimmt wird, 
wurde der Temperaturcoöffieient des Platindrahtes zwischen 
Zimmertemperatur und etwa 300° controlirt und innerhalb 
dieses Intervalles völlige Uebereinstimmung mit der Bestim- 
mung in der Muffel gefunden. Diese Controle wurde wäh- 
rend der Untersuchung fünfmal wiederholt und nie eine 
Veränderung des Temperaturcoéfficienten bemerkt. — Die 
silbernen Zuleitungsdrähte zu dem Platinwiderstand im inner- 
sten Becher A des Heizapparates machen auch hier eine 
Correction wegen der Unbestimmtheit der Temperatur zwi- 
schen A und dem Thontopfe E völlig überflüssig, An die 
äusseren Enden dieser Silberdrähte sind dicke Kupferdrähte 
gelöthet, die zu der in der Nähe befindlichen W heatstone’- 
schen Verzweigung führen. Der Multiplicator wird mjt 
Spiegel und Scala beobachtet; die Widerstandsbestimmung 
geschieht in der gewöhnlichen Weise mit der Nullmethode; 
der Brückendraht ist als gut calibrisch befunden, der Rheo- 
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stat mit Normaleinheiten verglichen. Auftretende Thermo- 
stréme veranlassen bei Stromwechsel einen Ausschlag von 
2 mm, der bei dem Abstand von nahe 3 m von Spiegel und 
Scala ganz zu vernachlässigen ist. — Bei Zimmertemperatur 
entspricht der Verschiebung des Contactes auf dem Brücken- 
draht von 499 auf 500 eine Temperaturinderung von 1,5%, 
bei 500° derselben Verschiebung eine Temperaturanderung 
von 1°. Da die Ablesung des Contactes auf 0,2 mm genau 
ist, so karin daher bei dem gewählten Platinwiderstand kein 
wesentlicher Fehler in der Temperaturbestimmung liegen. 

Versuch. Zeigt der Multiplicatormagnet beim Schliessen 
des Stromes, nachdem fünf bis zehn Minuten vorher auf Null 
eingestellt worden war, keinen Ausschlag, was den Eintritt 
constanter Temperatur im Heizraum A andeutet, so wird 
das Calorimeter zum Versuche vorbereitet. Das mit dem 
getrockneten Flitter und den Deckplättchen versehene Deckel- 
chen d wird am Arme m aufgehängt, das Calorimeter mit 
einem durch Oeffnung IV im Deckel D gesteckten Heber- 
röhrchen entleert und, nachdem der innere Becher c desselben 
getrocknet, mit dem abgemessenen Quantum Wasser von 
220 com, das möglichst genau auf Zimmertemperatur ge- 
bracht ist, frisch gefüllt und abgewogen. (Röhre r, mit 
dem Schlauche § ist dabei aus Röhre r entfernt, während 
das Thermometer stets im Calorimeter bleibt.) Das Calori- 
meter wird in den Schutzbecher zurückgestellt und Oefl- 
nung IV durch Kork geschlossen. Der Gummiball @ (Fig. 9) 
am Ende des Schlauches S wird nun etwas zusammen- 
gepresst, indem ein 20 mm breiter, gerader, elastischer Stahl- 
blechstreifen f im Halbkreise umgebogen und in dieser Lage 
durch eine Gabel g aus starkem Eisendrahte gehalten wird; 
darauf wird Röhre r,, während der seitliche Hahn am 
Schlauche S offen ist (vgl. p. 226, unten), in Röhre r ein- 
gesteckt, Spiegel s und Brettchen 5 unter dem Thermometer 
befestigt und auf den Boden des inneren Calorimetergefasses c 
zwei feinmaschige Drahtnetzchen gelegt. — Zeigt der Mul- 
tiplicator auch jetzt beim Stromschlusse keinen Ausschlag, 
herrscht also dieselbe Temperatur im Heizraume A wie 
etwa 30 Minuten vorher, so kann der Versuch beginnen. 
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Die Umbiegung « am Lösungsdrahte n wird hinter den 
Bügel g an der Aufhängevorrichtung gebracht (wie oben an- 
gegeben), sodass es nur noch eines Zuges am Drahte n be- 
darf, um den Substanzcylinder niederfallen zu lassen. Vor 
dem Ablesen der Anfangstemperatur im Calorimeter wird 
der Calorimeterwagen mit den Händen in horizontaler Lage 
in kleinem Kreise rasch bewegt, sodass das Wasser im 
äusseren Calorimeterbecher C in rotirende Bewegung kommt 
und dadurch gemischt wird. Eine andere einfache Rühr- 
methode, bei der C luftdicht geschlossen bleibt, wusste ich 
nicht anzubringen. Ist die Anfangstemperatur notirt, so 
wird der Wagen unter den Heizapparat bis vor die Röhre 
R gefahren, die Stütze des Stopfens S der letzteren mit der 
rechten Hand rasch entfernt, während die linke sofort den 
Wagen vorstösst bis zum Anschlag. Die rechte Hand er- 
greift die Hülse H, die linke den Draht n, durch dessen 
Zurückziehen der Substanzcylinder im nächsten Moment in 
den Becher c fällt, der alsbald durch die geringe Bewegung 
der Hülse H mit der rechten Hand geschlossen wird. Nach 
längerer Uebung dieser Manipulation verflossen vom Moment, 
in dem der Stopfen $ fiel, bis zu dem, wo der Deckel d 
aufgesetzt wurde, nie mehr als zwei Secunden, und der Sub- 
stanzeylinder ist dabei kaum eine Viertelsecunde ausserhalb 
der Röhre R, ehe der innere Calorimeterbecher e durch den 
Deckel d geschlossen wird. — Die rechte Hand gibt, sobald 
d aufsitzt, dem Wagen einen leichten Stoss näch links. 
Jetzt erst wird der seitliche Hahn am Schlauche S ge- 
schlossen, d mit dem Finger, wenn nöthig, stärker aufge- 
drückt und nun der Gummiball durch Druck auf den Stahl- 
streifen f noch mehr zusammengepresst, wobei der Bügel g 
abfällt, und der Ball hierauf auf das ursprüngliche Volumen 
sich ausdehnt. Da er ein grösseres Luftvolumen einsaugt, 
als er Wasser nach ce befördert hat, so wird der anfangs 
stark sich bildende Wasserdampf sofort nach dem äusseren 
Calorimetergefäss C zurückgesaugt. Bei Temperaturen des 
Substanzcylinders bis gegen 400° wird nun abwechselungs- 
weise Wasser nach ce eingepumpt, bis dies am oberen Plätt- 
chen p’ im Deckelchen d erscheint, worauf es durch die 
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Ausdehnung des Balles wieder zuriickgesaugt wird. Schon 
ehe das Wasser in der angegebenen Höhe in d erscheint, 
treten bei jedem stärkeren Druck auf den Ball Wasser. 
tröpfchen zwischen d und e hervor; damit nun diese nach d 
zurückfallen, sind die Dimensionen von d so gewählt, dass 
(wie oben p. 227 angegeben) der obere Rand von d 3 mm 
tiefer zu liegen kommt, als der von c. — Der Gang des 
Thermometers wird beobachtet, und sobald die Temperatur- 
ausgleichung zu Ende ist, das Calorimeterwasser wieder, wie 
oben angegeben, in rotirende Bewegung versetzt und die 
Mischungstemperatur abgelesen. Das Pumpen wird fortge- 
setzt, um sich zu überzeugen, dass die Temperatur des 
Wassers nicht mehr höher steigt, und der Rückgang des 
Thermometers beobachtet, um die Correction für Ausstrah- 
lung vornehmen zu können (folgt unten). — Ist die Tempe- 
ratur des Substanzeylinders sehr hoch (insbesondere bei 
Bestimmung von Schmelzwärmen ist dies nothwendig), so 
wird nach den Erfahrungen der Vorversuche durch den 
ersten Pumpenstoss, der nur eine geringe Wassermenge 
nach ¢ schafft, die Temperatur nicht so weit erniedrigt, 
dass der Deckel d im Stande wäre, allen bei den folgenden 
Pumpenstössen sich bildenden Dampf zu verdichten. Des- 
halb wird bei solchen Beobachtungen nach dem ersten 
Pumpenstoss, der wie sonst ausgeführt wird, der seitliche 
Hahn am Schlauche S mit der einen Hand geöffnet, sobald 
der Ball’mit der anderen wieder zusammengedrückt wird, 
und erst nur geringe, bei den folgenden Pumpenstössen 
immer grössere Wassermengen nach c befördert, indem jener 
Hahn jeweils wieder geschlossen wird, kurz ehe der Ball das 
kleinste Volumen angenommen hat. Dampf kann dabei 
nicht entweichen, da nur eine kleine Wassermenge, aber 
ein grösseres Luftvolumen eingesaugt wird. Dies Spiel, das 
natürlich auch eingeübt werden muss, wird so lange (vier- 
bis achtmal) wiederholt, bis der heisse Körper sich be- 
trächtlich abgekühlt, was man am Abnehmen des Zischens 
bemerkt. — Trotzdem das für die Vorversuche dienende 
Calorimeter im Winter bei einer Zimmertemperatur von 
10° ausprobirt, mit einem danach eingerichteten, neuen Appa- 
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rate aber die definitiven Messungen infolge vieler Hinder- 
nisse erst im Hochsommer bei einer Zimmertemperatur von 
oft über 30° ausgeführt wurden, sah ich nie Wasserdampf 
entweichen. 

Die Ablesung des Thermometers geschieht mit Hülfe 
einer Lupe L (Fig. 1 und 6), welche auf dem 40 mm hohen, 
verschiebbaren Klötzchen K befestigt ist. 0,1° erscheint da- 
mit etwa 2 mm lang, sodass Hundertstelgrade noch gut ge- 
schätzt werden können. Normal zur Richtung des Thermo- 
meters ist über die Lupe ein schwarzer Strich gezogen, der 
auf das Ende des Quecksilberfadens eingestellt, während das 
Auge so gehalten wird, dass das Spiegelbild jenes Striches 
mit ihm selbst zur Deckung kommt. Dadurch wird die 
Parallaxe der Ablesung vermieden. 

Die Correction der beobachteten Endtemperatur des 
Oalorimeters, die durch die Ausstrahlung während des Tem- 
peraturausgleiches nothwendig wird, wurde in folgender Weise 
berechnet: . 

Die Anfangstemperatur des Calorimeters ist sehr nahe 
die Zimmertemperatur; ist nun a die in der Zeiteinheit bei 
der Temperaturdifferenz von 1° zwischen Calorimeter und 
Umgebung eintretende Temperaturabnahme, dauert der Tem- 
peraturausgleich im Calorimeter von der Zeit Null bis G,, 
ist r die Temperaturdifferenz zwischen Calorimeter und Um- 
gebung zur Zeit ©, r, diese zur Zeit ©,, so soll die während 
des Temperaturausgleiches durch Ausstrahlung eintretende 

Temperaturerniedrigung angenommen werden als: 


6, 
At=afrdO. 
0 


Die Versuche zeigten nun, dass r mit grosser Annäherung 
in parabolischer Abhängigkeit von der Zeit @ steht, also: 


t=Va0, 


wo der Parameter « durch die bei jedem Versuche abgele- 
senen Grössen r, und ©, bestimmbar ist aus der Gleichung: - 
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Also wird: 
6, 
At=afVaOd@=jar, 
0 


Nun ist noch a zu bestimmen; dies geschieht durch Beob- 
achtung der Abkühlung des Calorimeters nach dem Tem- 
peraturausgleich während einer bestimmten Zeit. Ist die 
Temperatur im Calorimeter zur Zeit @, noch r,, so ist 
unter der Voraussetzung, dass innerhalb der kurzen Zeit 
9, — ©, die Calorimetertemperatur proportional mit der Zeit 
sinkt, die Abnahme der Temperatur in diesem Zeitintervall 
nach dem Eintritt des Maximums: 


9 


At, =t,—1,=af7d@, 
| 
| „TI wo z und © durch die Gleichung: 
6 9-9, 9-9, 


zusammenhängen. Aus dieser folgt: 
+r,, also: 


6, 
—t, = af (@0—80,+1,)d0 
> 


= al} (9: 9) — 89, (9% — 9,) +7, (0, — 
oder nach Substitution des Werthes (r, — r,)/(9, — 9,) für ß: 
5 (9; — O,)(t, + Ts); 


2 u-% 


und: 56. 


oder, da sehr nahe: 
t, +1, = 27, 
4t=49, 5-6: 
Bei den Versuchen wurde das Pumpen nach Eintritt 
der Maximaltemperatur so lange fortgesetzt, als der Tempe- 
raturausgleich gedauert hatte, also ist 0,— 0,= 0,; (©, lag 
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zwischen zwei und drei Minuten für alle Substanzen und alle 
Temperaturen), also: 
dt=Yr, — 7), 

welche Grésse zu der beobachteten Mischungstemperatur zu 
addiren ist. Die Differenz r,— 1, lag für die specifischen 
Wärmen zwischen 0,04 und 0,24°, fir die Schmelzwärmen 
zwischen 0,18 und 0,45°, das Correctionsglied At also zwischen 
0,08 und 0,16°, resp. zwischen 0,12 und 0,30°. 

Die Dauer bis zum Eintritt der Temperaturconstanz in 
A beträgt zweieinhalb bis drei Stunden, sodass, obgleich 
der Heizapparat jeweils morgens fünf Uhr in Thätigkeit ge- 
setzt und ununterbrochen bis abends acht oder neun Uhr 
geheizt wurde, doch nur fünf, im günstigsten Falle, aber nur 
selten, sechs Beobachtungen an einem Tage gemacht werden 
konnten. 

Schliesslich sei noch erwähnt, dass durch zahlreiche Vor- 
versuche festgestellt wurde, dass die locale Temperaturcon- 
stanz im Calorimeter, trotzdem das warme Wasser nur an 
einer Stelle ausläuft, vollständig erhalten ist, da durch das 
ziemlich heftige Ausströmen des Wassers aus dem Hebe- 
töhrchen und durch das zeitweilige Einsaugen von Luft das 
Calorimeterwasser hinlänglich gemischt wird. Durch das 
Rotiren des Wassers in C ändert sich nämlich die Tem- 
peratur nie mehr als um zwei bis drei Hundertstelgrade und 
beim Eintritt der Maximaltemperatur in der Regel gar nicht. 
— Die locale Vertheilung der Temperatur im Heizraume A 
ist natürlich nicht controlirbar, die zeitliche Constanz der- 
selben liess nichts zu wünschen übrig. — Das Calorimeter 
braucht, wenn nichts Aussergewöhnliches sich ereignet, nur 
jeweils nach etwa fünfzehn Versuchen auseinander genommen 
und gereinigt zu werden. 

Wasserwerth. Nachdem nun die den Bestimmungen 
der specifischen Wärme zu Grunde liegende Beobachtungs- 
methode auseinander gesetzt worden, sei die Bestimmung 
des Wasserwerthes des verwendeten Calorimeters erwähnt. 
Ich suchte diesen durch Versuche möglichst derselben Art, ' 
wie die zur Bestimmung der specifischen Wärme der ver- 
schiedenen Substanzen, zu ermitteln. Ein 188,4 g schwerer 
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Kupfereylinder wird, an einem Faden hängend, mit dem er 
in den inneren Calorimeterbecher c herabgelassen werden 
kann, in einem Regnault’schen, mit Wasserdampf geheizten 
Heizapparat erwärmt, der an Stelle des oben beschriebenen 
Heizapparates auf den Blechtisch ¢ gestellt wird, und in wel- 
chem eine mit Wolle umwickelte Glasröhre die Röhre A ersetzt, 
Im übrigen wird beim Versuche ebenso verfahren, wie oben 
beschrieben. Der Faden legt sich zwischen d und c und 
wird beim Wegführen des Wagens mitgezogen. Die äussersst 
geringe Menge Wasserdampf verdichtet sich, wenn auch d 
dadurch nicht dicht schliesst. Ich lasse einige Beobach- 
tungen hier folgen. W bedeutet die Wassermenge im Calo- 
rimeter in Grammen, 7 die Temperatur des erhitzten Kör- 
pers, ¢ die Anfangs-, r die Endtemperatur im Calorimeter 
w den Wasserwerth. 


| 


220,0 | 98,9 | 16,86 | 21,971 2,5° | 0,10 176,9 | 5,68 | 16,5 208 
220,2 98,9 | 17,47 28,08 | 2.5 0,10 | 75,8 | 5,68 | 17,0 |. 196 
2198 | 98,8 | 17,60 23,10! 25° | 011756 5,57 | 174 | 210 


Mittel || 20,8 
Die Gleichung, die der Rechnung zu Grunde liegt, ist: 
— _ 


1,001 4 
0,0945 = specifischer Wärme des Kupfers 
1,001 = = an » Wassers bei 17°. 
Die Resultate dreier anderen Versuchsreihen sind: 
22,7 21,5 19,6 19,1 Mittel 20,7 
19,8 28,0 19,2 21,4 17,5 Mittel 20,2 
24,0 20,9 20,2 208 Mittel 21,3. 


Das Mittel aller vier Versuchsreihen ist 21,0. — In der- 
selben Weise wurde der Wasserwerth eines zweiten, grösse- 
ren Calorimeters’) 23,0 gefunden. 


1) Mit diesem, ebenso wie das kleinere gebauten Calorimeter, das 
270 cem Wasser fasst, wurden nur einige wenige Versuche ausgeführt, 
die mit.den anderen gut übereinstimmen. 
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IV. Beobachtungen und Resultate, 


Für die hier zusammengestellten Beobachtungsresultate 
gelten folgende Bemerkungen: 

Als specifische Wärme des Wassers wurde genommen’): 
bei 10° 1,0005 bei 20° 1,0012 bei 30° 1,0020; 
als. die des Silbers 0,057 und des Messings 0,094 (Reg- 
nault); auf die Veränderlichkeit der letzten zwei Werthe 
mit der Temperatur wurde vorerst keine Rücksicht genom- 
men, da sie jedenfalls unbedeutend, und meines Wissens, 
wenigstens für Silber, keine Versuche darüber vorliegen. 

Es bedeutet: 

P das Gewicht der untersuchten Substanz in Grammen, 

»  desleerenSubstanzcylinders,, 

II Calorimeterwasser ‘plus Wasserwerth in Grammen, 
durchschnittlich also 220 + 21 für das eine, 270 + 23 für das 
andere Calorimeter, 

S die mittlere specifische Wärme des untersuchten 
Stoffes zwischen r° und 7”, 

T die wahre specifische Wärme des Stoffes bei T°, 

= die latente Schmelzwärme desselben, 

o die Schmelztemperatur des Stoffes, 

S’ die specifische Wärme desselben im flüssigen Zustande, 

s die specifische Wärme des Cylindermetalles, 

Ei’ ” ” » Wassers, 

T die Temperatur des erhitzten Körpers, 

t,r die Anfangs-, resp. (corrigirte) Endtemperatur des 
Calorimeters, 

W die Wärmemenge, welche die Gewichtseinheit des 
Stoffes bei der Erwärmung von 0° auf 7° aufnimmt, in 
Calorien. 

Die mittlere specifische Wärme des Körpers ist nun 
gegeben durch die Gleichung: 


und die latente Schmelzwärme desselben: 


1) Kohlrauseh, Leitfaden der prakt. Physik. 
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Dieser Ausdruck für S setzt voraus, dass die Substanz 
nicht weit über ihren Schmelzpunkt erhitzt wird, sodass 
ohne wesentlichen Fehler für die specifische Wärme des 
Stoffes im flüssigen Zustande die im starren Zustande ge- 
nommen werden kann. Ist dies nicht mehr erlaubt, so tritt 
zur Berechnung von & die folgende Formel ein: 


2), 


Mitunter springen kleine Körnchen der Substanz beim 
Auffallen im Calorimeter los, die dann, wenn der Cylinder 
offen ist, entfernt werden; deshalb ist oft für P bei demsel- 
ben Substanzcylinder eine mit der Reihenfolge der Versuche 
etwas kleiner werdende Zahl gegeben. Häufig rührt dies 
auch daher, dass bei Beobachtungen in der Nähe des Schmelz- 
punktes bei einem Versuche, der dann natürlich nicht ver- 
wendbar ist, die Temperatur bis zum Schmelzpunkte steigt, 
ein kleiner Theil schmilzt und durch die im Laufe der Ver- 
suche entstandenen feinen Risse im Cylinder ausfliesst. 

Alle im Folgenden zusammengestellten Beobachtungen 
sind nach wachsendem 7’ geordnet, während die in der ersten 
Columne N stehenden Nummern die Reihenfolge angeben, 
in welcher die Beobachtungen gemacht wurden. 


1. Chlorsilber und Chlorblei. 


Die Salze wurden dargestellt durch Fällen aus einer 
Lösung chemisch reinen, salpetersauren Silbers, resp. essig- 
sauren Bleies mit überschüssiger Salzsäure, die Niederschläge 
sorgfältig ausgewaschen. 

Die Versuche mit Chlorsilber und Chlorblei, welche 
Substanzen zu den ersten definitiven Messungen dienten, 
wurden in grosser Zahl ausgeführt, um den Grad der Ueber- 
einstimmung der verschiedenen Beobachtungsresultate, ins- 
besondere solcher, die mit verschiedenen Substanzcylindern 
erhalten sind, beurtheilen und eine noch grössere Gewandt- 
heit in der Beobachtung erlangen zu können, als dies bei 
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den Vorversuchen möglich war. Ich lasse hier eine grössere 
Zahl dieser Beobachtungen, theils aus den gut, theils aus 
den weniger gut übereinstimmenden Reihen folgen, ohne 
aber die Zahlenwerthe anderer Grössen als die von 7, S 
und für die umfangreichsten Beobachtungsreihen noch W 
anzugeben. 


Specifische Wärme von Chlorsilber. 


Derselbe Substanzcylinder für beide Beobachtungsreihen: 
P=5824g, p= 12,89g. — r—t liegt zwischen 4 und 10°. 


1. Reihe (5 Tage). | 2. Reihe (4 Tage). 
vig „|ix|ir | 8 | W 
10 | 190 | 0,0927 | 17,57 5 | 168 |0,09107 14,84 
9 | 220 933 | 20,47 | 10 | 198 9098 18,02 
4 | 244 926 | 22,55 | 15 | 208 9399 | 19,46 
1 | 255 952 | 24,17 9 | 220 9328 | 20,45 
8 | 846 946 | 82,68 || 16 | 222 | 1) 9814 | 20,62 
11 | 350 948 | 88,08 4 | 224 9310 | 20,79 
3 | 856 91 | 83,74 6 | 226 9346 | 21,05 
5 | 357 952 | 88,87 | 14 | 227 9364 | 21,18 
2 | 358 | 968 | 34,32 | 11 | 270 9504 | 25,54 
14 | 370 944 | 34,84 7 | 801 9540 | 28,57 
12 | 870 959 | 35,34 8 | 388 9709 | 36,98 
7 | 400 965 | 38,44 1 | 389 9618 | 37,25 
18 408 967 | 88,80 || 12 | 398 9751 | 88,11 
6 | 414 972 | 40,05 8 | 398 9762 | 38,62 

| | 13 | 399 | 9798 | 38,84 

| | | 2 | 423 | 9844 | 41,39 


Unter diesen Beobachtungen für Chlorsilber unterschei- 
den sich nur zwei Werthe von S der ersten Reihe, die zu 
nahe gleichen Temperaturen 7’ gehören (N. 1 und 4) und 
zwei solche der zweiten Reihe (N. 10 und 15) um je 3°/,. 
während die Mehrzahl der Abweichungen irgend zweier 
anderen, vergleichbaren Werthe von S derselben Beobach- 
tungsreihe 1°/, oder weniger als 1°/, beträgt; wenige errei- 
chen die Grösse von 2°/,. Ebenso gut stimmen die zu gleichen 
T gehörigen Werthe für 8 der beiden Reihen untereinander. 


1) Ist mit dem grösseren Calorimeter (J7= 293) bestimmt. 
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Specifische Wärme von Chlorblei. 


Jede Beobachtungsreihe mit neuem Cylinder. r— zwischen 3,5 und 9, 
P zwischen 56 und 70g. 


| 
Erster Cylinder. | Dritter Cylinder. 
8 | 191 [0,061 1808 | 2 | 162 | 68% | — 
11 | 204 6906 14,04 | 1 326 6964 — 
10 238 | 6960 1650 | 3 414 7004 | — 
1 | 844 7020 | 24,06 | 2 | 486 | 7193 | 81,19 
5 | 862 7170 | 25,82 | 1 , 441 | 7041 | 30,94 
4 | 364 7125 | 25,82 j : 
| | 1202 | | Panfter Cylinder. 
2 | 390 | 7151 | 27,76 | 1 | 146 |0,06939 | — 
8 | 417 7296 | 30,25 | 2 296 | 6834 | — 
7 | 85,46 Sechster Cylinder. 
| 178 | | — 
| | sse | | — 
Zweiter Cylinder. | 1 | 386 | — 
| | Siebenter Cylinder. 
| | antl 
8 | 873 6870 25,57 
8 | 390 7126. | 2765 | | gos | e950 — 
4 | 425 7224 30,58 | | 
5 | 482 7191 | 30,90 | Achter Cylinder. 
| — | 231 6700 | — 


Vergleicht man in dieser Tabelle für Chlorblei Werthe 
von S, die nahe gleichen Temperaturen entsprechen, so findet 
man, dass die Abweichung irgend zweier derselben, obgleich 
die Bestimmungen mit acht verschiedenen Cylindern ausge- 
führt wurden, und einigemal durch Pausen von mehreren 
Wochen unterbrochen wurden, nie 4°/, erreicht, dass die 
durchschnittliche Differenz vergleichbarer Werthe von 8 
1 bis 2°/, beträgt. — 

Die Werthe der mittleren specifischen Wärme S von 
Chlorsilber und Chlorblei wurden in Coordinatenpapier ein- 
getragen in einem für S sehr vergrösserten Maassstabe, T 
als Abscisse (1°=1 mm), S als Ordinate (0,0001 Calor. 
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=1mm), und die Punkte durch eine Curve verbunden. Die 
Gleichung der letzteren ist fir Chlorsilber'): 

S = 0,000 024 82 T + 0,087 74 (zwischen 200 und 420°), 
fir Chlorblei: 

= 0,000 01518 7 + 0,065 72 (zwischen 160 und 3709). 

Diese Gleichungen sind natürlich auf gleichen Maassstab 
für beide Coordinaten (1°= 1mm, 1 Calor. = 1 mm) reducirt. 
— Wird der Giltigkeitsbereich dieser Curven für tiefere 7’ 
erweitert, so folgt für Chlorsilber: 

für 7’ = 100°: = 0,090 22, 
welcher Werth sich von dem von Regnault angegebenen 
(0,0911) um 1°/, unterscheidet, und für Chlorblei: 

für 7' = 100°: S = 0,067 24, 
welcher Werth 1,2°/, grösser ist, als der Regnault’sche 
(0,0664). 

Die höchste Temperatur, für welche S bei diesen Ver- 
suchen mit Chlorblei bestimmt wurde, ist 466° (Nr. 12 der 
ersten Reihe). Der dieser Temperatur entsprechende Werth 
von S, ebenso einige andere Werthe, die den höchsten, vor- 
kommenden Temperaturen entsprechen, liegen unverkennbar 
in dem Theile der Curve, wo diese die im ganzen gerade 
Richtung verlässt und sich nach oben umbiegt. 

Zum Zwecke der Berechnung der wahren specifischen 
Wärme I bei der Temperatur 7, wurde die Wärmemenge: 
W=S(T—rn)+er 
berechnet, welche nöthig ist, um die Gewichtseinheit der 
Substanz von 0° auf 7° zu erwärmen (c ist also die speci- 
fische Wärme des Stoffes zwischen 0 und 100°). Diese 
Werthe W, welche in obige Tabellen aufgenommen sind, 
wurden ebenfalls in Coordinatenpapier übertragen, 7 als 
Abscisse (1°= 1 mm), W als Ordinate (1 Calor. = 10 mm) 
und die Gleichungen der entstandenen Curven bestimmt. 
Diese sind, auf gleichen Maassstab der Coordinaten (1°= 1mm, 

I Calor. = 1 mm) bezogen ?), 


1) Diese S-Curven für Chlorsilber und Chlorbei sind hier als ganz 
unwesentlich nicht wiedergegeben. 
2) Alle hier wiedergegebenen Curven sind wesentlich verkleinert. 
Ann, d, Phys. u, Chem. N.F. XXIV. 16 
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fir Chlorsilber: 
W = 0,09781 T — 1,07 (zwischen 160 und 380°), 
fir Chlorblei: 
W = 0,0707 7 — 0,24 (zwischen 160 und 380°). 
Aus diesen Gleichungen für W ergeben sich die wahren 
specifischen Wärmen I bei der Temperatur 7’ als Differen- 
tialquotienten von W nach T 
fir Chlorsilber: 


T = 0,09781 (zwischen 160 und 380°), 
für Chlorblei: 
I = 0,0707 (zwischen 160 und 380°). 


Für beide Substanzen, insbesondere für Chlorblei, zeigen 
die Punkte der W-Curve, die den höchsten, vorkommenden 
Temperaturen entsprechen, von etwa 7’= 400° an deutlich, 
dass die Curven von diesem Punkte an von der geraden 
Richtung abweichen, um nach oben sich umzubiegen, während 
von den S-Curven nur die für Chlorblei einen ähnlichen 
Verlauf andeutet, dagegen die 7’ für die vorliegenden Chlor- 
silberbestimmungen nicht hoch genug liegen, um einen solchen 
erkennen zu lassen. Jedoch reichen auch für die W-Curve 
keiner dieser beiden Substanzen die bisherigen Beobachtungen 
bei Temperaturen in der Nähe des Schmelzpunktes aus, um, 
wie dies unten für Jod- und Bromblei möglich ist, oberhalb 
400° die Abhängigkeit der Grösse W von 7 analytisch aus 
drücken zu können. Eine grössere Anzahl von Beobachtungen, 
für die 7 in der Nähe des Schmelzpunktes lag, wurde für 
keines der ersteren Salze ausgeführt, da damals das Haupt- 
augenmerk noch nicht auf das Verhalten der Stoffe in dieser 
Hinsicht gerichtet (indem ich erst später darauf geführt 
wurde) und ein nachträgliches Eingehen auf diese Frage 
nicht möglich war. 

Aus obigen Gleichungen für W folgt, dass die W-Curven 
für Chlorsilber und Chlorblei, wenn bis zur Ordinatenaxe 
rückverlängert, nicht genau durch den Coordinatenanfangs- 
punkt gehen, wie dies für Brom- und Jodblei der Fall sein 
wird, sondern die Ordinatenaxe unterhalb desselben schneiden, 
und zwar der Schnittpunkt der Chlorsilbercurve wesentlich 
tiefer liegt, als der der Chlorbleicurve. Es lässt sich daraus 


q 
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schliessen, dass für diese zwei Substanzen die Wärmemenge, 
welche die Gewichtseinheit derselben zur Erwärmung von 
0 auf 7° aufnimmt, auch unterhalb 400° nicht völlig pro- 
portional mit 7’ wächst, die W-Curven vielmehr ihre schwach 
eonvexe Seite der T-Axe zukehren, die wahre specifische 
Wärme I dieser Substanzen also auch in diesem Temperatur- 
bereich nicht ganz constant ist, sondern sehr langsam mit 7' 
wächst. — Dies steht völlig im Einklang mit der Thatsache, 
dass, wie ihre Gleichungen zeigen, die mittleren specifischen 
Wärmen für diese Chloride und besonders für Chlorsilber 
auch bei Temperaturen, die weit vom Schmelzpunkt liegen, 
wesentlich stärker mit 7’ wachsen, als die für Brom- und 
Jodblei, welch letztere nahe constant sind. 

Ich lasse hier die Bestimmungen der latenten Schmelz- 
wärme von Chlorblei folgen. Der Schmelzpunkt von Chlor- 
blei (ebenso auch von den übrigen Bleisalzen) wurde bestimmt, 
indem ein Substanzcylinder, der schon zu den nöthigen Be- 
stimmungen der specifischen Wärme gedient hatte, mehrmals 
im Heizapparat in der Nähe des Schmelzpunktes in einer 
Reihe von Versuchen bei jedem folgenden etwas höher erhitzt 
wurde. Sobald dabei der Schmelzpunkt erreicht ward, ohne 
wesentlich überschritten zu werden, trat, ebenso wie wenn 
T unter dem Schmelzpunkt blieb, auf längere Zeit constante 
Temperatur ein, wobei eine in der Regel nur geringe Menge 
der Substanz schmolz, ehe der Versuch gemacht wurde. Der 
Cylinder selbst, an dessen Boden aussen kleine Tröpfchen 
der Substanz sich gesammelt hatten, noch schärfer die Er- 
wärmung im Calorimeter zeigten sofort, ob im Heizapparat 
die Schmelztemperatur erreicht war oder nicht. Auf diese 
Weise wurde der Schmelzpunkt von Chlorblei bei 485° er- 
mittelt. 

Bezüglich der Bestimmungsweise der latenten Schmelz- 
wärme ist noch zu erwähnen, dass der Heizapparat bei ge- 
schlossener Röhre 2 auf constante Temperatur gebracht, wie 
sie für die betreffende Substanz erforderlich war, und dann 
erst der gefüllte Substanzcylinder eingeführt wurde. Dadurch 
wird erreicht, dass die Temperatur im Heizraum nach dem 
Einbringen des Cylinders viel rascher constant wird (etwa 
16* 
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in einer Stunde), also die Substanz im Cylinder weniger lange 
im flüssigen Zustande ist. 

Wenn als latente Schmelzwärme einer Substanz die 
Wärmemenge definirt wird, welche die Gewichtseinheit der- 
selben beim Uebergang aus dem starren in den flüssigen 
Zustand ohne Temperaturerhöhung aufnimmt, so ist bei der 
Berechnung der latenten Schmelzwärme von der gesammten 
vom Körper im Calorimeter abgegebenen Wärmemenge die- 
jenige Wärmemenge abzuziehen, welche eine Temperatur- 
erhöhung des Körpers im starren und flüssigen Zustande 
hervorgebracht hat, also, um zunächst mit der ersten, ein- 
iacheren Formel der auf p. 238 angegebenen zu rechnen, die 
Wärmemenge, welche durch das Produkt (7'— 1). 8, dar- 
gestellt ist, wo S, die mittlere specifische Wärme ist, wie 
sie für Temperaturen 7’unmittelbar unter dem Schmelzpunkt 
o gefunden wird. Für Chlorblei ist dieser Werth S, nicht 
bekannt, da keine Beobachtungen für so hohe 7 vorliegen; 
nimmt man dafür den Werth 0,080, welcher nach dem Ver- 
laufe der S-Curve vom wahren Werthe sicher nicht sehr 
abweicht, so ergeben sich die unter > in der Tabelle auf- 
geführten Werthe für die Schmelzwärme von Chlorblei. — 
Tritt aber bei einer Substanz vor dem eigentlichen Ueber- 
gang in den flüssigen Zustand ein Erweichungszustand ein, 
und wird ein solcher nach dem Vorgange von Person als in 
den Bereich des Schmelzprocesses gehörig angesehen, so ist 
von der gesammten beobachteten Wärmemenge diejenige 
abzuziehen, welche die Erwärmung der Substanz von f° bis 
T°, aber nicht die Erweichung derselben veranlasst hat, also 
die Wärmemenge, dargestellt durch das Produkt (7'—r). 8, 
wo jetzt S die mittlere specifische Wärme der Substanz für 
den Temperaturbereich ist, in welchem sie sich nahe constant 
zeigt. Graphisch ist diese Wärmemenge dargestellt durch 
das Stück der Ordinate 7’ zwischen W= cr und der gerad- 
linigen Verlängerung des als Gerade erscheinenden Theiles 
der W-Curve bis zu jener Ordinate. Wird für jenes S der 
Werth 0,071 gesetzt, so ergeben sich als Schmelzwärme von 
Chlorblei die unter 2’ in der Tabelle aufgeführten Werthe. 
— Weder für 3, noch für 3’ ist bis jetzt der Umstand 
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berücksichtigt, dass die specifische Wärme eines Stoffes im 


flissigen Zustande einen anderen Werth hat, als die im 
starren Zustande. 


Latente Schmelzwärme von Chlorblei. 


(Messingeylinder.) 

6 | 241,4 | 57,03 | 14,98 | 453 | 15,18 | 497 | | 17,05 | 21,40 | 56,52 
8 | 241,5 | 47,00 | 18,72 | 461 | 13,05 | 498) 17,18 | | 279 | 56,98 
1 (241.2! 50,70 | 14,13 | 470 14,08 509 | 17,57 | 21,41 | 57,97 
| 240,7 | 46,00 | 13,98 | 473 | 13,11 | 510 | 17,64 | 21,61 | 57,65 
242.2 | 474 18,64) 512, | 17,36 | 21,84 | 58,01 
"2416 | 48.40 | 14.61 | 502 | | 540 | ı8ar | 23,39 | 61,55 


Weder die Werthe für +, noch die für >’ können 
unter sich übereinstimmen, da jedenfalls S, = 0,080 sowohl, 
als. insbesondere S = 0,071 kleiner ist als die specifische 
Wärme von Chlorblei im flüssigen Zustande, also ein Theil 
der Wärmemenge, welche die Erwärmung des flüssigen Chlor- 
bleies vom Schmelzpunkt bis zur Temperatur 7’ hervorbrachte, 
bei dieser Berechnungsart der Schmelzwärme in diese Grösse 
mit eingeht. In der That nehmen auch die Werthe von > 
(wenn man vom Versuche Nr. 3 absieht) mit wachsendem 7 
zu, obgleich diese ersten Bestimmungen latenter Schmelz- 
wärme noch nicht dieselbe Zuverlässigkeit beanspruchen 
können, wie die späteren für Jodblei. 

Die wahre latente Schmelzwärme ergibt sich nun in 
folgender Weise. 

Die Wärmemenge, welche die Gewichtseinheit des 
Körpers zur Erwärmung von 0° auf 7”, einschliesslich der 
Schmelzwärme, aufnimmt, ist gegeben durch eine der 
Formeln: 

W=rc+(T- 
oder: + +2 
wo c wieder die mittlere specifische Wärme von Chlorblei 
zwischen 0° und 100° ist. 


Trägt man diese Werthe für W, die in obige Tabelle ' 
aufgenommen sind, ebenfalls in das Coordinatensystem der 
W-Curve ein, so erhält man die Fortsetzung derselben für 
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den flüssigen Zustand des Salzes; welche in dem kleinen 
Temperaturintervall von 500° — 540° als Gerade angenommen 
werden kann mit der Gleichung: 


W=0,121T 3,97. 


Rückverlängert man diese Gerade bis zur Ordinate 7’ = 485° 
und verlängert man den geraden Theil der W-Ourve für 
den starren Zustand des Salzes soweit, so stellt die Strecke 
der Ordinate 7' = 485° zwischen den beiden so erhaltenen 
Schnittpunkten die wahre latente Schmelzwärme von 
Chlorblei = 20,85 dar. 

Damit sind ‚von den Grössen, welche in der Person’. 
schen Relation: 

(160 + 6) (S’'— S)= z= 

stehen, wo > nun natürlich die wahre latente Schmelzwärme 
bedeutet, alle bis auf eine, nämlich die specifische Wärme 
des flüssigen Chlorbleies, gefunden, welch letztere, aus dieser 
Person’schen Gleichung berechnet werden kann: 


S= 2 + 9 = 208 4 0071 = 0,108. 


645 


Als mittlere specifische Wärme Sist nach Person der Werth 
aus demjenigen Temperaturbereich zu wählen, wo dieselbe 
nahezu constant ist; hier ist, soweit dies für Chlorblei über- 
haupt zu entscheiden war, der höchste Werth aus diesem 
Temperaturgebiet gewählt. 


Legt man nun diese Werthe: 
S = 0,071 und 5 = 0,1035 


als specifische Wärme von Chlorblei in starrem, resp. flüs- 
sigem Zustande zu Grunde und berechnet mit Hilfe der 
zweiten, genaueren Formel auf p. 238 die Schmelzwärme, so er- 
geben sich die Werthe 
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» Wiederum abgesehen vom Versuche Nr. 3, der offenbar 
aus irgend einem Grunde ein zu grosses Resultat liefert, 
stimmen die übrigen vier Versuchsresultate, für welche 7’ in 
der Nähe von 500° liegt, unter sich und mit dem der W- 
Curve entnommenen Werthe von 3 so gut, dass die Gültig- 
keit der Person’schen Relation für Chlorbleı mit grosser 
Wahrscheinlichkeit angenommen werden kann. Das Ver- 
suchsresultat No. 5 deutet an, dass die specifische Wärme 
yon flüssigem Chlorblei für wesentlich höhere Temperaturen 
grösser ist als 0,1035, die W-Curve für flüssiges Chlorblei 
also nicht gerade ist, sondern wieder die convexe Seite der 
T-Axe zuwendet. Damit erklärt sich auch, dass die oben 
angegebene Gleichung für die W-Curve oberhalb des Schmelz- 
punktes: W = 0,121 T— 8,97 

als specifische Wärme des flüssigen Chlorbleis eine um 17°/, 
grössere Zahl 0,121 liefert. Die Person’sche Relation scheint 
demnach nur dann zu gelten, wenn als specifische Wärme 
des Stoffes im flüssigen Zustande der unmittelbar oberhalb 
des Schmelzpunktes gefundene Werth genommen wird. Je- 
doch sind zur Entscheidung dieser Fragen weitere Versuche 
in Aussicht zu nehmen, 


2. Bromblei. 
Für Bromblei, in analoger Weise wie Chlorblei erhal- 
ten, genügte schon eine geringe Anzahl von Beobachtungen 
mr Fixirung des Curvenverlaufs. 

Specifische Wärme von Bromblei. 

Versuch Nr. 1—5 erster Cylinder: p = 11,47 g. 

” » 710.8 zweiter ” p = 13,04 ,, 

” » 9 dritter ” p = 18,16 „ 


| s Ww 


69,73 | 241,6 | 167 | 2,99 || 194 |0,05276 || 10,30 
221 247 | 5275 


bo 


ber- | 

5,07 | S44 | 5824 18, 

| 69,20 | 240,8 | 890 | 7,05 | 424 | 5356 | 22,69 en 

| 65,72 | 240,5 | 421 | 7,58 | 458 | 5468 | 24,72 a. | 

| 69,14 | 241,9 | 497 7,91 | 462 | 5546 | 25,54 a. 

| 69,00 | 241,0 | 442 | 8,68 | 478 | 5888 | 27,91 cae 

| 65,72 | 241,6 | 445 | 8,84 | 479 | 5770 | 27,58 ee. 

(67,57 | 209 | 448 | 8,90 | 481 | 5984 | 28,56 Ee 


| 
| 
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Diese Werthe für S wurden in gleichem Maassstabe wie 
die mittleren specifischen Wärmen von Chlorsilber und Chlor- 
ble? (1°= 1mm, 0,0001 Cal. = 1mm) in Coordinatenpapier 
übertragen und lieferten eine Curve, die zwischen 190° und 415° 
vollkommen gerade verläuft und durch die auf gleichen Maass- 
stab der beiden Coordinaten reducirte Gleichung: 

S = 0,000 008 14 7' + 0,05215 
dargestellt wird; oberhalb 7' = 415° biegt sich die Curve nach 
oben um und wird zwischen 415° und der Nähe des Schmelz- 
punktes (490°) durch den Kreisbogen mit der Gleichung: 
(S — 602)? + (7 — 413)? = 68° 
analytisch wiedergegeben; diese Kreisgleichung kann nicht 
ohne weiteres auf gleichen Maassstab für beide Coor- 
dinaten zurückgeführt werden, sondern S muss für eine be- 
stimmte Temperatur 7’ aus dieser Gleichung berechnet und 
das Resultat durch 10* dividirt werden. — Aus obiger 
Geradengleichung für S folgt, dass die mittlere specifische 
Wärme von Bromblei zwischen 190° und 415° nahezu con- 
stant ist, und bei Erweiterung ihres Gültigkeitsbereiches für 
T = 100° sich der Werth S = 0,0525 ergibt, der 1,5°/, kleiner 
ist als der von Regnault angegebene 0,0533. 
Die Wärmemenge: 
W=er+S(T- 7), 
welche die Gewichtseinheit Bromblei zur Erwärmung von 
0° auf 7° aufnimmt, wurde für Bromblei, ebenso wie später 
für Jodblei, in etwas grösserem Maassstabe als für die beiden 
Chloride (nämlich 1°=2mm, 1 Cal. = 20mm) eingetragen; 
die erhaltene Curve wird dargestellt durch folgende Glei- 
chungen: 

Zwischen 7'= 190° und T= 430° durch die Geraden- 
gleichung (auf gleichen Maassstab für beide Coordinaten be- 
zogen): 

W = 0,05319 7’ — 0,02, 
zwischen 430° und der Nähe des Schmelzpunktes (490°) durch 
die Kreisgleichung (die obigen, verschiedenen Maasse für 
die Coordinaten vorausgesetzt): 


(W — 336,5)? + (T — 868)? = 125? 
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Diese Curventheile legen sich den durch die Beobach- 
tung erhaltenen Punkten gut an. — Vorstehende Gleichungen 
liefern die wahre specifische Wärme von Bromblei bei der 
Pemperatur 7°: 


I’ = 0,0532 (constant zwischen 190° und 430°) 
r= (zwischen 430° und 480°) 
Die Werthe T wurden für Temperaturen zwischen 430° 
und 480° von fünf zu fünf Grad berechnet, die zugehörigen 
Werthe W aus der Curve entnommen: 


T r | T | r 
435 | 0,06881 460 | 0,1099 
440 | 0,07098 465 | 0,1247 
445 0,07882 470 0,1481 ? 
450 | 0,08761 | 475 | 0,1685 
455 0,09775 480 0,2055 


Da die Ordinaten der W-Curve höchstens auf 0,02 Cal. 
genau abgelesen werden können, so ist in obiger Gleichung 
des geraden Theiles der W-Curve das constante Glied ganz 
zu vernachlässigen, die Curve geht also durch den Coordi- 
natenursprung. 

Der Schmelzpunkt von Bromblei wurde bei 490° gefun- 
den. Von latenter Schmelzwärme von Bromblei liegen drei 
Bestimmungen vor, für welche 7’ etwa 30° über dem Schmelz- 
punkt liegt. Diese Temperatur und die Anzahl der Ver- 
suche reichen noch nicht aus, um auch für diesen Stoff die 
Person’sche Relation prüfen zu können. — 


Latente Schmelzwärme von Bromblei. 


241,2 


| 57,19 | 12,77 | 519 | 586 | 1158 | 9,82 | 19,55 | 40,27 
241,2 | 65,60 || 12,77 | 519 | 483 | 12,95 | 10,85 | 13,05 | 40,77 
242,9 | 56,78 || 11,68 | 523 | 489 | 11,18 | 9,59 | 12,32 | 40,25 


Mittel || 520 40,43 
Der Mittelwerth der Wärmemengen: 
W-=et+ S(T —1t) +2 
aus diesen drei Bestimmungen liefert, in das Coordinaten- 
system der W-Curve fir Bromblei eingetragen, einen Punkt 
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dieser Curve für den flüssigen Zustand des Salzes; im übrigen 
ist der Verlauf dieses Curventheiles unbekannt. Zieht man 
aber durch jenen Punkt bis zur Ordinate 7 = 490° (Schmelz- 
temperatur) eine Parallele zum entsprechenden Theile der 
W-Curve für Jodblei, welche durch eine grössere Anzahl 
von Beobachtungen bestimmt ist, so kann für das kleine 
Intervall von 30° die wirkliche Curve keine wesentlich andere 
Lage haben als diese, da auch die Geraden, welche die W. 
Curven für den starren Zustand der zwei Salze darstellen, 
nahezu parallel sind. Verlängert man den geraden Theil 
der W-Curve für Bromblei im starren Zustande, bis zu der- 
selben Ordinate, so stellt wieder die Strecke auf dieser 
Ordinate zwischen den beiden so erhaltenen Schnittpunkten 
die wirkliche latente Schmelzwärme von Bromblei 
= 12,34 dar. 
8. Jodblei. 

Für Jodblei, das in analoger Weise wie die übrigen 
Salze erhalten wurde, liegt eine grosse Anzahl von Beob- 
achtungen vor, welche auch, wie beim Bromblei, den Verlauf 
der zugehörigen Curven bis zu Temperaturen in der Nähe 
des Schmelzpunktes sicherstellen. 


Specifische Wärme von Jodblei. 
Erste Versuchsreihe (vier Tage). 


| 
na 
tu 
sol 
we 
Ur 
{ du 
q Di 
i = 8,97 g. 
4 Nr. | P| a |T-:|r-t | r| 8 | Ww lic 
h 14 || 67,04 | 241,0 | 146 | 2,04 | 175 | 0,04268 | 7,47 
| 1 || 67,18 | 2410 | 152 | 215 | 180 | 4s2ı | 7,78 bei 
6 || 67,17 | 241,1 155 | 214 | 188 4202 | 7,71 (10 
4 2 || 67,18 | 240,7 159 2,25 || 188 | 4317 | 8,10 
4 11 | 67,16 | 241,1 | 176 | 2,47 | 205 4285 | 8,78 üb: 
: 15 || 67,04 | 2408 | 240 | 3,88 | 270 4304 || 11,61 ind 
: 8 || 67,18 | 241,8 | 250 | 8,58 | 280 4319 || 12,08 
8 || 67,16 | 241,0 | 255 | 8,59 | 286 4299 | 12,28 du 
. 1 || 67,17 | 240,7 | 257 | 8,62 || 287 4294 | 12,81 ob: 
1 12 | 67,16 | 2420 | 268 | 8,77 | 298 4316 || 12,85 
16 | 67,01 | 2404 | 295 | 4,22 | 326 | 4377| 14,28 vo) 
: 17 | 67,01 | 2428 | 307 | 4,40 || 888 | 4488 | 14,95 ste 
| 4 || 67,18 | 241,0 | 317 | 4,98 | 349 4884 | 16,85 
5 | 67,17 | 241,7 | 320 | 5,04 || 852 || 4915 | 17,09 
i 18 || 67,16 | 289,4 | 825 | 5,28 Bi) 4984 | 17,56 vo 
{ 9 || 67,16 | 2422 | 329 | 5,56 | 362 5343 | 18,99 
4 10 | e716 | 2408 | 384 | 597 | 866 | 5658 20,26 
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Ein Vergleich der Werthe fir S dieser Tabelle, welche 
nahe gleichen, zwischen 175 und 300° liegenden, Tempera- 
turen entsprechen, zeigt, dass die grésste Differenz zweier 
solchen Werthe für S 0,0012, also 3°/, beträgt; nämlich Nr. 6 
weicht um soviel von Nr. 1 und Nr. 2 ab. Alle anderen 
Unterschiede vergleichbarer Resultate sind wesentlich kleiner, 
durchschnittlich etwa 0,8°/,. 

Zweite Versuchsreihe (drei Tage). 
(Mit demselben Cylinder). 


u | T |. 8 | Ww 


| 2894 | 157 
241,7 158 
241,2 , 172 
241,7 | 177 
241,8 205 
2424 206 
241,55 249 
242,7 | 300 

| 241,8 310 

241,1 310 

| 241,6 314 

| 240,7 | 817 
2425 | 319 
2412 | 324 


1 
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In dieser zweiten Versuchsreihe ist “die grösste Ab- 
weichung vergleichbarer Werthe von S$ 2°/, (Nr. 9 und Nr. 1). 
Die Werthe der zweiten Reihe sind im allgemeinen etwas 
kleiner als die der ersten, während das Gesetz der Veränder- 
lichkeit von S mit 7 dasselbe bleibt, wie die aus obigen 
Werthen construirten Curven zeigen. Die Curven dieser 
beiden Versuchsreihen, in denselben Maassen für 7T und S 
(’=1 mm, 0,0001 Cal.=1 mm), wie die S-Curven der 
übrigen Salze, aufgezeichnet, laufen parallel nebeneinander, 
indem die Ordinaten der zur zweiten Reihe gehörigen Curve 
durchschnittlich um 2°/, kleiner sind als die der ersten. Die 
obere Curve (erste Reihe), welche durch eine grössere Zahl 
von Beobachtungen in ihrer Lage bestimmt ist, wird darge- 
stellt durch die Gleichungen: 

1. die Gerade (auf gleiche Coordinatenmaasse bezogen) 
von 7'= 170 bis T = 315° gültig: 

S = 0.000 002 55 7’ + 0,042 32, 


rl 
6 
er | 66,96 | 220 | 184 | 0,04254 | 7,88 
67,00 | 2,16 | 186 | 4177| 7,79 Rn 
66,84 | 288 | 199 | 4249) 8,46 
ei 66,85 2,48 | 208 | 4309 | 8,74 : 
66,96 | 288 1288 | 4230| 986 
67,00 | 2,84 234 | 4238 |, 9,91 
67,00 | $40 | 278 | 4168 | 11,66 : 
67,00 414 | 830 | 4244 | 14,01 
1 66,93 | 4,40 || 888 | 4972 | 14,75 7 
b- 67,00 489 | 841 | 4341 | 14,78 
uf 66,96 \ 4,59 || 344 | 4485 | 15,36 af 
66,96 4,58 | 347 | 4488 | 15,39 
he 66,93 | 4,73 || 349 | 4617 | 15,97 
9 RA 7 
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woraus folgt fir 7 = 100°: S = 0,04258, welcher Werth um 
0,3°/, kleiner ist als der von Regnault gegebene 0,0427; 


2. der Kreisbogen (von 315 bis 339° giiltig): 
(T — 313) + (S — 459)? = 28%, 


3. der Kreisbogen (von 339° bis in die Nähe des Schmelz- 
punktes [375°)): 
(T + 30)? + (S — 595)? = 397,5°, 
T? + S? + 60 T — 1190S + 196919 =0. 


Die Gleichungen der Kreise 2. und 3. beziehen sich auf die 
angegebenen, verschiedenen Maasseinheiten der beiden Coor- 
dinaten. 

Die Wärmemengen W der ersten Versuchsreihe für 
Jodblei liefern (in denselben Maassen wie die fir Bromblei, 
1°=2mm, 1 Cal. = 20 mm, eingetragen) eine Curve, die 
analytisch dargestellt wird durch die (auf gleiche Coordinaten- 
maasse bezogene) Geradengleichung: 


W = 0,04303 7'— 0,02 (zwischen 160° und 315°), 
die durch den Coordinatenanfang geht, und die (auf verschie- 


dene Coordinatenmaasse bezogene) Gleichung des Kreis- 
bogens: 


(W — 228,5)? + (7 — 263)? = 107%, 
W? + T? — 457W — 526 T + 109932 =0, 
letztere gültig zwischen 315° und der Nähe des Schmelz- 
punktes. 
Aus diesen Gleichungen ergibt sich die wahre specifische 
Wärme I von Jodblei: 
T = 0,04303 (constant zwischen 7 = 160 und 315°) 


und T- 455222 (zwischen 315 und 3709. 


20 


| | 
W 

q 

T r fee 

320 | 0,0632 35 0,1204 

35 0,0714 350 0,1415 

\ 330 | 0,0807 35 | 0,1110 

{ 335 0,0917 360 | 0,21% 

340 01048 365  0,3290 

1 

q 3 a 
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Wie schon angegeben, wurde der Schmelzpunkt von Jod- 
blei bei 375° gefunden. Die latente Schmelzwirme von Jodblei 
ergibt sich aus den folgenden zehn Versuchen, fiir welche die 
Temperatur 7 innerhalb eines grossen Intervalles liegt. — 


Latente Schmelzwärme von Jodblei. 


Z| P 


| T-t T\ = | Ww 
1 T 

T 57,43 | 18,05 |) 


373 861 | 700 | 1222 29,59 

4 241,5 44,89 113,08 385 7,32 | 6,97 | 12,36 | 30,16 
2 241,5 46,42 118,73 | 384 7,60 415 7,03 1240 30,24 
1 /240,1 48,46 116,73 384 806 | 415 | | 1252 30,38 
3 241,0 | 45,79 | 13,60 399 7,85 429 7,50 | 13,08 | 31,52 
5 241,3 57,70 \13,73 399 | 927 7,15 | 12,74 | 31,23 
6 241,3 58,95 13,60, 402 942 | 434 6,98 | 12,61 || 31,27 
| i Mit. 420 30,62 

8 20,8 47,30 | 14,12 463 929 495 | 798 | 14,46 | 35,74 
10 241,4 60,80 /1412 461 1127 | 496 847 | 14,92 | 36,25 


9 2424 46,06 | 12,74, 471 8,98 508 8,28 14,88 36,46 
Mitt. 498 | \ 36,15 


Man vergleiche hier das nach der Tabelle der Schmelz- 
wärme von Chlorblei gesagte (p. 245). 


Werden die in obiger Tabelle zusammengestellten Wärme- 

mengen W, berechnet aus der Formel: 

W=er+ S(T-—1)+2, 

(wo e die mittlere specifische Wärme von Jodblei zwischen 
0 und 100° und für S der Werth 0,057, resp. 0,043 zu setzen 
ist, je nachdem als Schmelzwärme die unter S oder unter 
=" aufgeführten Werthe genommen werden) in das Axen- 
kreuz der W-Curve für Jodblei im starren Zustande ein- 
getragen (1’= 2 mm, 1 Cal. = 20 mm), so ergibt sich wieder 
die Fortsetzung jener Curve für den flüssigen Zustand des 
Salzes mit der (auf gleiche Coordinatenmaasse bezogenen) 
Gleichung: W = 0,070 44 T + 1,07. 

Die Rückverlängerung dieser Geraden bis zur Ordinate 
T= 375° (Schmelzpunkt) und die Verlängerung des geraden 
Theiles der W-Curve für starres Jodblei bis zu derselben 
Ordinate schliessen auf dieser die Strecke ein, welche die 
wirkliche latente Schmelzwärme von Jodblei = 11,37 (ein- 
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schliesslich der vor dem Schmelzen eintretenden Erweichung) 
darstellt. 


Aus der Person’schen Relation: 
535 .(.S’ — 0,043) = 11,4 
ergibt sich nun die specifische Wärme S’ von Jodblei im 
flüssigen Zustande: S’ = 0,0645, 


und unter Voraussetzung der Werthe S= 0,043 und $' 
= 0,0645 als specifische Wärme von Jodblei im starren und 
flüssigen Zustande liefert die zweite, genauere Formel für 
Berechnung der Schmelzwärme (p. 238) aus obigen zehn Ver- 
suchen die Werthe: 


| 
N 


| 
| 


7 
4 
2 
| 
8 
5 
6 


>= | 
11,59 | 
11,52 
11,54 
11,66 
11,9 
11,56 
| 404 | 1188 | 
Mittel: 11,59 | 408 | 


Die Werthe S der ersten sieben Versuche dieser Ta- 
belle, deren 7’ einem Temperaturintervall von 60° über dem 
Schmelzpunkte angehören, stimmen so gut untereinander 
und auch mit dem aus der W-Curve entnommenen Werthe 
für S, dass die Gültigkeit der Person’schen Relation für 
Jodblei mit derselben Genauigkeitsgrenze, die auch Person 
fiir die von ihm untersuchten Substanzen gefunden hat, nach- 
gewiesen ist, unter dem ausdriicklichen Vorbehalt, dass, wie 
auch Person angibt, als specifische Wärme des starren 
Jodbleies der Werth aus jenem Temperaturbereich zu nehmen 
ist, für den er nahe constant ist. — Die drei letzten Ver- 
suche obiger Tabelle, für welche die JT’ wenig verschieden 
sind und den Mittelwerth 498° haben, geben einen nahe 5°), 
grösseren Werth für als die sieben ersten. Es folgt daraus, 
ebenso wie bei Chlorblei, dass die mittlere specifische Wärme 
flüssigen Jodbleies zwischen 875 und 500° grösser ist als 


| 
11,87 
12,32 
3 12,07 | 
E 12,09 | 
4 | 
| 
4 
‘ 
| 
. 
q 
4 q 3 


im 


O. Ehrhardt. 255 


0,0645, d.h. grösser als die zwischen 375 und etwa 420°), 
dass also die W-Curve für flüssiges Jodblei eine schwach 
gekrümmte Linie ist, die convexe Seite der 7-Axe zuge- 
wendet, und dass endlich die Person’sche Relation, wenig- 
stens für Jodblei, nur dann richtig ist, wenn als specifische 
Wärme des Stoffes im flüssigen Zustande der für Tempera- 
turen in der Nähe des Schmelzpunktes gefundene Werth 
genommen wird. Da kein Versuch zwischen 7'= 434 und 
495° vorliegt, so kann diese schwache Krümmung der Curve 
aus der Lage der eingetragenen Punkte nicht erkannt werden. 
— Daraus erklärt sich nun, einmal dass oben angegebene 
Gleichung für die W-Curve flüssigen Jodbleies (p. 253) als 
specifische Wärme desselben für Temperaturen in der Nähe 
des Schmelzpunktes den um 9°/, zu grossen Werth 0,0704 
gibt und ferner, dass die W-Curve einen um 2°/, kleineren 
Werth für die Schmelzwärme liefert, als das Mittel aus den 
sieben ersten Versuchsresultaten der letzten Tabelle, die mit 
der genauen Formel für Berechnung der Schmelzwärme ge- 
wonnen sind; denn eine durch die festen Punkte 7’= 420°, 
W = 30,62 (Mittelwerthe der sieben ersten Bestimmungen) 
und T= 498°, W = 36,15 gelegte Curve, deren convexe Seite 
gegen die 7-Axe gerichtet ist, schneidetdie Ordinate 7’ = 375 
in einem höheren Punkte als die durch jene Punkte gelegte 
Gerade. Um diesem Umstande Rechnung zu tragen, mag 


die latente Schmelzwärme von Jodblei = 11,50 gesetzt 
werden. 


V. Schluss. 


Die erhaltenen Resultate lassen sich etwa in folgenden 
Sätzen zusammenfassen: 

Innerhalb des Temperaturgebietes von 0° bis etwa 60° 
vor dem Schmelzpunkt ist die Wärmemenge, welche die Ge- 
wichtseinheit der Substanz zur Erwärmung von 0° auf 7° 
aufnimmt, für Chlorsilber und Chlorblei nahe, für Bromblei 
und Jodblei genau der Temperatur 7’ proportional, und die 


1) Die Rechnung ergibt aus den drei letzten Versuchen der obigen 
Tabelle als mittlere specifische Wärme flüssigen Jodbleies zwischen 375 
und 500° den Werth 0,070 (wenn £ = 11,50). 
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wahre specifische Wärme im gleichen Temperaturgebiet nahe, 
resp. völlig constant (die mittlere specifische Wärme im 
gleichen Gebiete, besonders für Jod- und Bromblei, nahe 
constant). Von dem bezeichneten Temperaturpunkt an, der 
von der Art der Substanz und der Lage des Schmelz- 
punktes abzuhängen scheint, wachsen die Wärmemengen W 
und die wahren specifischen Wärmen I von Jod- und Brom- 
blei, höchst wahrscheinlich auch von Chlorsilber und Chlor- 
blei, in stärkerem Maasse als 7 nach einem jedenfalls nicht 
sehr einfachen Gesetze, und zwar um so rascher, je näher 
T dem Schmelzpunkte der betreffenden Substanz liegt, so- 
dass die wahre specifische Wärme von Bromblei und Jodblei 
in jenem Temperaturintervall auf den fünf- resp. achtfachen 
Betrag anwächst. Das Flüssigwerden eines Stoffes scheint 
demnach nicht ein an einem bestimmten Temperaturpunkt 
erfolgender, plötzlicher Uebergang aus dem starren in den 
flüssigen Zustand zu sein, sondern durch allmähliches Er- 
weichen der Substanz eingeleitet zu werden, und die eigent- 
liche latente Schmelzwärme eines Stoffes wird diesem nicht 
an einem bestimmten Temperaturpunkt zur Schmelzung zu- 
geführt, sondern vertheilt sich auf ein grösseres Temperatur- 
intervall, innerhalb dessen die mittlere specifische Wärme 
des Stoffes im starren Zustande offenbar stetig in denjenigen 
Werth übergeht, den die mittlere specifische Wärme des 
Stoffes im flüssigen Zustande unmittelbar über dem Schmelz- 
punkte hat. 

Es folgt daraus, dass der Begriff der latenten Schmelz- 
wärme bei diesen Stoffen, und vermuthlich auch bei anderen, 
ein relativer ist und stets den Zusatz erfordert, der angibt, 
welcher Zahlenwerth als specifische Wärme des Stoffes im 
starren Zustande vorausgesetzt ist, man müsste denn über- 
einkommen, als solche stets den höchsten Werth aus dem 
Temperaturbereich anzunehmen, in welchem die wahre speei- 
fische Wärme constant ist, wie dies bei den untersuchten 
Bleisalzen geschah. 

Es mögen hier einige der wichtigsten Resultate noch- 
mals kurz zusammengestellt werden: 
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| Mittl spec. | Mittl, sp. W. 
Wärme oberhalb des Schmelz- 
Erweicben | Schmelzp, pan wärme 


Chlorsilber . . | 0,0980 ‚etwa 490 PER 
Chlorblei. . .| 0,0710 0,1035 485 | 20,90 
Bromblei . .| 0,0584 - 490 12,34 
Jodblei . . . | 0,0480 0,0645 375 11,50 


Die grosse Zahl der oben mitgetheilten Beobachtungen 
beweist, dass mit den hier beschriebenen Apparaten die 
latente Schmelzwärme für Stoffe, bei denen eine«Temperatur 
von etwa 550° ausreicht, und die specifische Wärme eines 
solchen für jedes unter jenem Punkte liegende Temperatur- 
intervall mit einer Genauigkeitsgrenze von 1—2°/, bestimmt 
werden kann (die niedrigste, constante Temperatur im geheizten 
Heizapparat, die beobachtet wurde, war etwa 110°). Die 
Apparate, die gewiss auch noch der Vervollkommnung fähig 
sind, bieten ausserdem den Vortheil, dass sie bei dem denk- 
bar kleinsten Raum, den sie einnehmen, in jedem Locale, 
das mit Leuchtgas versehen werden kann, zum Experimen- 
tiren aufgestellt werden können, dass die angegebene Be- 
stimmungsweise der Temperatur im Heizapparat ausserordent- 
lich bequem, jede Gefahr für das Thermometer ausgeschlossen 
ist, und die bis jetzt vorliegenden Versuche kein Bedenken 
gegen jene Bestimmungsweise aufkommen lassen. 

Es ist nun eine verhältnissmässig leichte Arbeit, die 
von Person untersuchten Stoffe, die alle unter 400° schmel- 
zen, einer nochmaligen Untersuchung zu unterwerfen, und 
die von ihm gefundene Beziehung zwischen der latenten 
Schmelzwärme, der Schmelztemperatur und der Differenz der 
specifischen Wärme im flüssigen und starren Zustande eines 
Stoffes zu controliren. Die bisherigen Versuche vermögen 
nicht die Richtigkeit dieses empirisch gefundenen Gesetzes 
in Zweifel zu ziehen, vielmehr sind die vorliegenden Beob- 
achtungen für Chlorblei, insbesondere aber für Jodblei, als 
eine Stütze desselben anzusehen, so eigenthümlich auch die 
Folgerungen sind, die man aus dem Gesetze ziehen kann, 
vorausgesetzt, dass es für alle Schmelztemperaturen überhaupt 


oder wenigstens in ähnlicher Form bestehen bleibt. Die 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XXIV. 17 
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Untersuchung einer grossen Anzahl der verschiedensten Sub- 
stanzen nach dieser Richtung muss erst durchgeführt werden, 
um hier weitere Schlüsse machen zu können. 

Für die Untersuchung von Metallen bedarf der Heiz- 
apparat einiger unbedeutenden Abänderungen, die theilweise 
schon durch Ausprobiren gefunden sind. Diese werden ge- 
nügen, um den Apparat zur Untersuchung der leichter 
schmelzbaren Metalle tauglich zu machen, durch die dann 
insbesondere die Person’sche Relation zwischen der la- 
tenten Schmelzwirme und dem Elasticitätsmodul?!) geprüft 
werden kann. 


Karlsruhe, phys. Inst. d. Polytechnicums, October 1884. 


VI. Ueber zwei neue Verfahren, den Polarisations- 
winkel der Metalle zu finden; 
von H. Knoblauch in Halle. 


(Mitgetheilt der pbys. Section der 57. Naturforscherversammlung 
in Magdeburg am 19. September 1884.) 


Der Verfasser knüpft an einen am 20. Sept. 1882 auf 
der Naturforscherversammlung in Eisenach gehaltenen Vor- 
trag über die elliptische Polarisation der von Metallen re- 
flectirten Wärmestrahlen an.?) 

In diesem war die Form und Stellung der Schwingungs- 
ellipse besprochen worden, wie sie bei wachsendem Einfalls- 
winkel für verschiedene Metalle sich nach der Zurückwerfung 
von letzteren gestaltet. 

Das damals angewandte Verfahren konnte auch zur 
Beantwortung der jetzt vorliegenden Frage nach dem Po- 
larisationswinkel der Metalle für die meist unsicht- 
baren Wärmestrahlen dienen. 

Die durch einen Heliostat in constanter horizontaler 
Richtung erhaltenen Sonnenstrahlen wurden durch ein in 


1) C. C. Person, übers. Pogg. Ann. 75. p. 460. 1848. 
2) H. Knoblauch, Wied. Ann. 19. p. 352. 1883. 
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dem Fensterladen angebrachtes Nicol’sches Prisma unter 
45° linear polarisirt. So fielen sie auf den um eine verticale 
Axe drehbaren Metallspiegel, von welchem sie auf ein zweites 
analysirendes Nicol’sches Prisma geworfen wurden, hinter 
dem sich eine mit einem Multiplicator verbundene Thermo- 
säule befand. 

Mittelst dieser wurden für jeden der ausgewählten Ein- 
fallswinkel die Wärmeintensitäten gemessen, welche unter 
den gedachten Umständen durch den Analysator hindurch- 
gingen, wenn derselbe, um eine horizontale Axe gedreht, 
mit seinem Hauptschnitt auf 0 = 180° (vertical); 22,5 = 202,5°; 
45 = 225°; 67,5 = 247,5°; 90 = 270°; 112,5 = 292,5; 135 = 315°; 
157,5 = 337,5° eingestellt wurde. 

Es diente hierbei zu einer nicht unwichtigen Controle, 
dass (innerhalb eines und desselben Falles) die Summe der 
Intensitäten für je zwei aufeinander rechtwinklige Stellungen 
des Hauptschnittes (z. B. 0 und 90°; 22,5 und 112,5° u. s. w.) 
nach dem Gesetz einen constanten Werth liefern musste, 

Aus den am Thermomultiplicator beobachteten Inten- 
sitätszahlen wurden die Quadratwurzeln gezogen, und die so 
erhaltenen linearen Excursionen in einen Kreis mit acht 
Durchmessern, von dessen Mitte aus auf die zugehörigen 
Durchmesser von 0; 22,5; 45° u. s. w. nach beiden Seiten 
eingetragen. 

Eine durch die 16 Endpunkte gelegte Linie: die Fuss- 
punktscurve der betreffenden Schwingungsellipse nimmt bei 
dem Incidenzwechsel von 0 bis 90° verschiedene Formen und 
Stellungen an, deren graphische Darstellung, sowie die der 
zugehörigen Ellipsen für verschiedene Metalle von dem Vor- 
tragenden vorgezeigt wurde. 

Anfangs (z. B. bei dem Einfallswinkel 15° zwischen 
Strahl und Normale auf den Metallspiegel) ist ihre längere 
Axe der ursprünglichen linearen Schwingung gleichgerichtet, 
dann nähert sie sich immer mehr der Verticalen und, nach- 
dem sie auf der horizontalen Reflexebene senkrecht gestanden, 
dreht sie sich weiter, um schliesslich (z. B. bei 85° Einfalls- 
winkel) in eine Lage überzugehen, welche, zwar wieder unter 
45°, auf der ursprünglichen senkrecht steht. 

17* 
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Gleichzeitig verkiirzt die Fusspunktscurve und ebenso 
ihre Ellipse, welche identische Axen haben, anfangs ihre 
lange Axe und vergrössert ihre kleine Axe, bis die verticale 
Stellung eingetreten ist, dann beginnen sie, unter Abnahme 
der kurzen und Zunahme der langen Axe, mehr und mehr 
sich zu strecken. 

Diese beiden Vorginge: die zur Reflectionsebene 
senkrechte Stellung der Curve und das Minimum 
ihrer Excentricitat, sind nun die charakteristischen 
Merkmale für das Einfallen der Wärmestrahlen unter dem 
Polarisations winkel, 

Die erstere wird leicht dadurch erkannt, dass für diesen 
Fall die Intensitäten bei der Stellung des Analysators auf 
22,5 und 337,5°; 45 und 315°; 67,5 und 292,5° je unter sich 
gleich werden. Das Verhältniss der Quadratwurzeln aus den 
Intensitätszahlen für die Analysatorstellung auf 0 und 90° 
stellt alsdann das minimale Excentricitätsverhältniss unter 
allen bei den Einfallswinkeln von 0 bis 90° vorkommenden 
Excentrieitäten der Fusspunktscurven und Ellipsen für ein 
gegebenes Metall dar. 

Um so sicherer wird die Bestimmung durch sorgfältige 
Beobachtung der entsprechenden Vorgänge bei den benach- 
barten Einfallswinkeln. Auch empfiehlt sich die jedesmalige 
graphische Darstellung, welche die kleinsten Aenderungen 
der Stellung und Form, auf welche es hier ankommt, er- 
kennen lässt. 

Die bisherige Untersuchung nach dem bezeichneten Ver- 
fahren hat folgende Polarisationswinkel g, verschie- 
dener Metalle für die Wärmestrahlen ergeben für: 
Messing . 73,75° Silber . 77,50° Wismuth 78,50° Spiegelmetall 80,000 
Gold... 76,25 Nickel 77,50 Palladium 79,00 Platin... . 80,50 
Kadmium 76,25 Stahl . 77,50 Kobalt. . 79,00 Antimon.. . 82,00 
Arsen .. 76,25 Zink. . 77,50 Kupfer. . 79,50 

Bei den voneinander abweichenden Angaben verschie- 
dener Beobachter über die Polarisationswinkel der Metalle 
für die sichtbaren Strahlen und bei dem Einfluss, welchen 
die zufällige Oberflächenbeschaffenheit eines und desselben 
Metalls auf diesen Winkel ausübt, war es wünschenswerth, 
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den Polarisationswinkel fir die mittleren sichtbaren Strahlen 
an den nämlichen Exemplaren von Metallen zu bestimmen, 
welche zu den Versuchen mit den Wärmestrahlen gedient 
hatten. 

Als monochromatische Lichtquelle wurde eine gelbe 
Chlornatriumflamme gewählt. 

Das Erkennungszeichen für den fraglichen Winkel lieferte 
eine Beobachtung an dem Babinet’schen Compensator. 

Es ist bekannt, dass dieses — aus zwei entgegengesetzt 
gestellten Bergkrystallprismen, bei deren einem die krystallo- 
graphische Axe parallel der brechenden Kante, bei deren 
anderem der Seite gleich gerichtet ist, bestehende — Instru- 
ment, zwischen zwei polarisirende Vorrichtungen eingeschaltet, 
dunkle Streifen liefert. 

Bringt man zwischen dem unter 45° gestelltem Polari- 
sator und dem Compensator einen um eine verticale Axe 
drehbaren Metallspiegel an und lässt den Einfallswinkel von 
0 bis 90° wachsen, so verschieben sich diese durch den 
Analysator erblickten Streifen um die Hälfte des Abstandes 
zweier Streifen voneinander. 

Der Usbergang des Einfallswinkels von 0° zum Polari- 
sationswinkel bewirkt eine Verschiebung um ein Viertheil 
dieses Abstandes und um ebensoviel die Zunahme des In- 
cidenzwinkels vom Polarisationswinkel auf 90°. 

Um diese Streifenverschiebung um ein Viertheil 
der Entfernung zweier Streifen, worauf die Erken- 
nung desPolarisationswinkels beruht, messen zu können, 
wurde an der Stelle, an welcher das Fadenkreuz die Mitte 
des Gesichtsfeldes bezeichnete, noch eine feine Theilung 
angebracht. Der grösseren Sicherheit halber wurde auch die 
Beobachtung bei zwei Analysatorstellungen, einer auf 45°, der 
anderen auf — 45° ausgeführt. Bei der einen erschien der 
nächste dunkle Streifen für die beobachteten Incidenzen 15 
bis 85° rechts, bei der anderen links vom Fadenkreuz. So- 
lange der Einfallswinkel kleiner als der Polarisationswinkel war, 
betrug die Entfernung jenes Streifens vom Fadenkreuz weniger, 
der Abstand dieses von demselben mehr als das fragliche 
Viertheil. Nach Ueberschreitung des Polarisationswinkels fand 
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sich bei der ersten Analysatorstellung der betreffende Streifen 
um mehr, bei der zweiten Analysatorstellung der nächste 
Streifen um weniger als ein Viertheil von dem Fadenkreuz 
entfernt. 

Nur in dem Falle, in welchem die Lichtstrahlen unter 
dem Polarisationswinkel auf den Metallspiegel einfielen, war 
der Abstand für beide Einstellungen der nämliche: das 
Fadenkreuz stand beide Male zwischen zwei Streifen, von 
dem einen um ein Viertheil, von dem anderen um drei Vier- 
theile des gesammten Streifenabstandes entfernt. 

Bei der Incidenz 0° (dem normalen Einfallen der Strahlen) 
würde bei der einen Analysatorstellung der Streifen mit dem 
Fadenkreuz zusammengefallen sein (es wären alsdann gleich- 
zeitig drei Streifen erschienen), bei der anderen hätte das 
Fadenkreuz mitten zwischen zwei Streifen gestanden. Bei 
der Incidenz 90° (den streifenden Strahlen) hätten im ersten 
Falle zwei Streifen das Fadenkreuz in die helle Mitte ge- 
nommen, und bei der anderen Analysatorstellung wäre jetzt 
die Coincidenz des dunklen Streifens mit dem Fadenkreuz 
eingetreten (es wären wieder drei Streifen — wie immer in 


gleichen Abständen voneinander — sichtbar gewesen). 

Die Ermittelung des Polarisationswinkels 9, der 
obigen Metalle für die gelben Strahlen auf dem eben 
beschriebenen Wege ergab für: 


Messing . 66,00° Silber . 66,50° Wismuth 72,75° Spiegelmetall 71,25” 
Gold... 66,50 Nickel. 70,00 Palladium 70,50 Platin... . 73,75 
Kadmium 70,00 Stahl . 71,50 Kobalt. . 72,50 Antimon... 76,25 
Arsen... 71,00 Zink. . 74,00 Kupfer. . 65,00 


Diese für die mittleren optischen Strahlen gefundenen 
Polarisationswinkel g, sind bei je einem und demselben 
Metall ausnahmslos kleiner, als die oben für die wirksamsten 
(als ultraroth zu betrachtenden) Wärmestrahlen sich ergeben- 
den g». Durch die angeführten Beobachtungen!) wird die 
daraus folgende anomale Dispersion der Metallle in 
charakteristischer Weise bestätigt. 

Die Grösse der Farbenzerstreuung bei den ver- 


1) welche natürlich durch Wiederholung verbessert werden können. 
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schiedenen Metallen tritt am deutlichsten hervor, wenn die- 
selben nach der Differenz jener Winkel ¢, — g, geordnet, 
und die aus denselben nach dem Brewster’schen Gesetz 
n=tg berechneten Brechungsverhältnisse », und , hinzu- 
gefügt werden: 


Po To 
77,50° — 74,00° = 3,50%; = 4,511; my = 3,487 
. 76,25 — 71,00 5,25 ; = 4,087; ,, = 2,904 
78,50 — 72,75 5,75 ; = 4,915; „= 3,220 
. 82,00 — 76,25 = 1,115; „= 4,087 
77,50 — 71,50 = 4,511; „ = 2,989 
76,25 — 70,00 = 4,087; ,, = 2,747 
79,00 — 72,50 = 5,144; „= 3,172 
80,50 — 73,75 = 5,976; ,, = 3,481 
77,50 — 70,00 == 4,511; „= 2,747 
73,75 — 66,00 = 3,481; ,, = 2,246 
Palladium. . . 79,00 — 70,50 = 5,144; „= 2,824 
Spiegelmetall . 80,00 — 71,25 = 5,671; ,, = 2,946 
Gold . . . . 76,25 — 66,50 = = 4,087; „ = 2,300 
Silber . . . . 77,50 — 66,50 = 11,00 ; = 4,511; ,„ = 2,300 
Kupfer. . . . 79,50 — 65,00 = 14,50 ; = 5,395; ,, = 2,144 


odd 


In ihrer ganzen Ausdehnung erscheint die Dispersion 
der Metalle erst, wenn man erwägt, dass der Abstand von 
den ultrarothen bis zu den gelben Strahlen nur etwa die 
Hälfte des Gesammtumfanges des Spectrums von den ultra- 
rothen bis zu den ultravioletten Strahlen einnimmt, 


VII. Ueber die Bestimmung der specifischen Wärme 
des Urans; von Ad. Bliimcke. 


In meiner Arbeit „Ueber den Einfluss des Concentra- 
tionsgrades auf die specifische Wärme wässeriger und alko- 
holischer Lösungen von Metallchloriden“*) gab ich am 
Schlusse die specifische Wärme des Urans = 0,0280 an, 
wobei ich zugleich mein Befremden darüber ausdrückte, dass 


1) A. Blümcke, Wied. Ann. 23. p. 173. 
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die Angaben!) des Hrn. Dr. Cl. Zimmermann von den 
meinen abweichen, während doch die Bestimmung dersel- 
ben von ihm und mir gemeinschaftlich ausgeführt wurde, 
Nach einer Erklärung des letzteren hat diese Abweichung 
darin ihre Ursache, dass die von mir angegebenen Werthe 
nach den von Hrn. Dr. Cl. Zimmermann und mir gemein- 
sam vorgenommenen Ablesungen der Quecksilbereinstellung 
ım Scalenrohr herrührt, während bei dem von ihm angege- 
benen Werthen dessen alleinige Notirungen der Berechnung 
zu Grunde liegen. 

Ich habe die Einzelheiten der Versuchsdaten, ebenso 
wenig wie die von mir vorgenommene Ermittelung des Re- 
ductionsfactors des Scalenrohrs als höchst nebensächlich in 
meiner Arbeit nicht mitgetheilt; es ist daher vielleicht von 
Interesse, wenn ich im Folgenden dies Versäumniss nach- 
hole und dabei zugleich die Angaben des Hrn. Dr. Cl. Zim- 
mermann neben die meinen stelle; ich habe noch zu be- 
merken, dass die Wägungen des von Hrn. Dr. Cl. Zim- 
mermann hergestellten Urans sowie der Platinhüllen von 
ihm vollkommen selbständig ausgeführt wurden. 


Versuch IL. „Versuch UL 


Gewicht des Urans . . 1,887 3,9767 8,7999 ur 

Gewicht der Pt-Hülle _ 0,4998 | 0,5587 ‚ 
Erhitzungstemperatur . | 98,70 98,52 | 98,56 | Blümcke 
Scalenausschlag*) . . | 21,05 43,48 | 49,56 | 

Spec. Wärme des Urans | 0,02811 | 0,02762 | | 0,02813 } | Mittel 0,0280 
Gewicht des Urans . . “| 1,877 | 93,8767 | 3,7999 |) 

Gewicht der Pt-Hülle _ 0,4998 0,5597 | Zimmer 
Erhitzungstemperatur . 98,7 98,47 98,95 ®) 

Corrig. Sealenausschlag 20,74 43,14 | 49,675 | 

Spec. Wärme des Urans | 0,0276 | 0,0274 0,02796 | 


Wie man sieht, differiren sämmtliche Angaben der Sca- 


1) Cl. Zimmermann, Chem. Ber. 15, p. 847. 1882. Lieb. Ann. 

216. p. 21—22. 1883. 
2) Der Scalenausschlag ist selbstredend nach Angabe der Correc- 

tionstabelle des betreffenden Scalenrohres und auf 0° corrigirt. 

8) In den Chem. Ber. steht 98,75. 
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lenausschläge und die der Temperatur beim II. und III. Ver- 
suche, 
Ich bin umsoweniger geneigt, die von mir angeführten 
„Sealenausschläge anzuzweifeln, da ich einerseits bei der Aus- 
führung der angeführten Versuche berejts einige Uebung 
erlangt hatte, andererseits die Calibrirung des Scalenrohrs 
von mir mit möglichster Sorgfalt ausgeführt worden war. 
Was die Unterschiede in den Temperaturangaben anlangt, 
so mögen diejenigen des IJ. Versuchs allenfalls innerhalb der 
Grenzen der Beobachtungsfehler liegen, dagegen habe ich gegen 
die Angabe des Hrn. Dr. Cl. Zimmermann beim III. Ver- 
such ernste Bedenken. Die Temperaturen wurden nämlich 
mit Hülfe des Barometerstandes bestimmt; der von mir an- 
gegebenen Temperatur 98,56° entspricht ein Barometerstand 
von 721,75 mm; dagegen der Temperatur 98,95° der Baro- 
meterstand 732 mm; der in den Chem. Ber. angeführten 
Temperatur 98,75° der Barometerstand von 726,75 mm. Einer 
der von Hrn. Dr. Cl. Zimmermann angegebenen Werthe für 
die Temperatur ist jedenfalls unrichtig; nehmen wir den 
kleineren als richtig an, so ist der Unterschied der Baro- 
meterablesungen von 5 mm doch immer höchst bedenklich; 
ganz abgesehen davon, dass der II. und III. Versuch inner- 
halb weniger Stunden nacheinander ausgeführt wurden, wäh- 
rend deren sich der Barometerstand kaum um die den von Hrn. 
Dr. Cl. Zimmermann angegebenen Werthen der Temperatur 
entsprechende Grösse, d. h. 7,5 mm geändert haben dürfte. 
Uebrigens erhalte ich aus den Angaben des Hrn. Dr. Cl. 
Zimmermann beim III. Versuch, 


wenn 7'= 98,95 für die spec. Wärme 0,02808 
»  0,02815, 
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VOIL Esperimentelle Untersuchung 
des Lichtemanationsgesetzes glühender Körper; 
von W. Möller. 
(Aus der Inauguraldissertation') für die Annalen bearbeitet vom Herm, 
Verfasser.) 
(Hierzu Taf. ILI Fig. 6—10.) 


Für genauere photometrische Untersuchungen lassen 
sich bekanntlich nur die Polarisationsphotometer verwenden. 
Ich habe eines der älteren derselben, nämlich das im Jahre 
1862 von Hrn. Prof. Wild construirte?), auf seine Leistungs- 
fähigkeit untersucht und werde darüber später in den Annalen 
berichten. Ausserdem aber habe ich an demselben eine Ver- 
einfachung vorgenommen, welche es vornehmlich für tech- 
nische Zwecke geeignet machen dürfte. Während meiner 
Untersuchung erhielt ich eine Publication?) des Hrn. Wild, 
in welcher derselbe ebenfalls eine Vereinfachung seines Photo- 
meters beschreibt, die mit der meinigen im wesentlichen über- 
einstimmt. Indem ich bezüglich des ursprünglichen Wild’- 
schen Photometers und der neuerdings von ihm an demselben 
vorgenommenen Vereinfachung auf die betreffenden Abhand- 
lungen verweise, gebe ich zunächst eine kurze Beschreibung 
des vereinfachten Wild’schen Photometers, wie ich dasselbe 
benutzte. 


§ 1. Das vereinfachte Wild’sche Photometer. 


Die einzelnen Theile des Photometers, Fig. 6, sind auf 
einem T-förmigen Lineal hinter einander befestigt. Die von 
den beiden zu vergleichenden Lichtquellen (J und J,) aus- 
gehenden Lichtstrahlen gelangen zunächst in den aus zwei 
rechtwinkligen Glasprismen bestehenden Prismenapparat A, 
welcher keinen weiteren Zweck hat, als die Strahlen in ge- 


1) Die vollständige Abhandlung ist unter dem Titel ,,Photometrische 
Untersuchungen“, zugleich enthaltend Messungen der Lichtstärke an 
Glühlampen, in der eleetrotechnischen Zeitschrift 5. p. 370 u. 405. 1884 
erschienen. 

2) Wild, Pogg. Ann. 118. p. 198. 1868. 

8) Wild, Bull. de l’acad. imp. des sciences de St. Pétersb. 11. 
p. 743. 1883. 
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eigneter Weise zur Untersuchung zu bringen. Auf die hin- 
teren Flächen der beiden Prismen sind schwarze Papier- 
stücke geklebt, welche an der Berührungslinie der Prismen 
Streifen von solcher Breite frei lassen, dass von den beiden 
sie durchsetzenden Lichtbündeln, die in ihrem weiteren Ver- 
lauf im Nicol B polarisirt und durch das Kalkspathrhom- 
boéder C zerlegt werden, der ordentlich gebrochene Theil 
des einen und der ausserordentlich gebrochene Theil des 
anderen an der Hinterfläche des Rhomboéders zwischen den 
beiden Bildern der Berührungslinie aneinander stossen. Vor 
dem Rhomboéder befindet sich ein gewöhnliches Fernrohr D, 
das auf die Ebene der beiden zwischen ihnen gelegenen Fel- 
der eingestellt ist; im Bildpunkte des Fernrohres ist ein 
Diaphragma angebracht, welches behufs genauerer Einstel- 
lung das Gesichtsfeld desselben bis auf kleine Theile der 
zu vergleichenden Felder abblendet. Die Beobachtung mit 
dem Photometer erfolgt nun in der Weise, dass der Polari- 
sator B bis auf gleiche Helligkeit dieser beiden Felder ge- 
dreht wird, was sich um so genauer ausführen lässt, je 
gleichmässiger dieselben beleuchtet sind; es sind daher vor 
den Oeffnungen des Prismenapparates matte Glasplatten an- 
gebracht. Die Justirung des Apparates besteht einfach 
darin, dass Polarisator und Rhomboéder senkrecht zur Seh- 
linie des Fernrohres gestellt werden, und dass die Drehungs- 
axe des ersteren mit der Photometeraxe zum Zusammenfallen 
gebracht wird. 

Sind die von den beiden zu vergleichenden Lichtquellen 
herrührenden Lichtstrahlen unpolarisirt, und heissen ihre 
Intensitäten J und J,, ist ferner « der Winkel zwischen 
Polarisator und Rhomboéderhauptschnitt, wenn auf gleiche 
Helligkeit eingestellt ist, so gilt die Gleichung: 

5 = (.tg?e, 

worin C eine Constante?) des Photometers ist. Sind jedoch 
die Lichtstrahlen zum Theil polarisirt, so findet zwischen 
den Intensitäten der zu vergleichenden Lichtquellen eine 


1) Wild, Pogg. Ann. 118. p. 236. 1863. 
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verwickeltere Beziehung statt, welche später hergeleitet 
werden soll. 

Das vereinfachte Photometer gestattet für ein einiger- 
massen geübtes Auge eine sehr genaue Einstellung. Vor 
dem ursprünglichen Wild’schen Photometer hat es den 
Vortheil, der bei manchen photometrischen Messungen von 
grosser Wichtigkeit ist, dass es behufs sicherer Einstellung 
eine viel geringere Lichtintensität erfordert. Es dürfte sich 
daher namentlich für die Technik empfehlen; wenn auch die 
Herstellungskosten für dasselbe bedeutend höher sind als 
für das in der Technik bis jetzt am meisten gebräuchliche 
Bunsen’sche Photometer, so hat es doch vor diesem eine 
bei weitem grössere Empfindlichkeit voraus. 

Mit dem beschriebenen Photometer habe ich zweierlei 
Untersuchungen angestellt: 

1. habe ich versucht, für das Lichtemanationsgesetz 
einen empirischen Nachweis zu liefern; 

2. habe ich, um die technische Verwendbarkeit des 
Instrumentes zu zeigen, relative Intensitätsmessungen an den 
hauptsächlichsten Glühlampen angestellt. 

Im Folgenden wird nur über die das Lichtemanations- 
gesetz betreffende Untersuchung berichtet werden; in Bezug 
auf die Messungen an den Glühlampen verweise ich auf 
das letzte Octoberheft der Electrotechnischen Zeitschrift. 


§ 2. Uebersicht über die vorhandenen Untersuchungen 
bezüglich des Lichtemanationsgesetzes. 
Seitdem Lambert auf Grund der später von Bouguer 
als unrichtig nachgewiesenen Beobachtung), dass die Sonne 
als gleichmässig hell leuchtende Scheibe erscheine, das nach 
ihm benannte Lichtemanationsgesetz aufstellte, nach welchem 
sich die Intensitäten der von einer leuchtenden Fläche aus- 
gesandten Lichtstrahlen wie die Cosinusse ihrer Emanations- 
winkel verhalten, und auch versuchte, für dasselbe einen 
geometrischen Beweis?) zu liefern, der jedoch, wie Zöllner 
in seinen „Photometrische Untersuchungen“ bemerkt, als 


1) Lambert, Photometria ete. p. 37. 1760. 
2) Lambert, Photometria ete. p. 43. 1760. 
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ungenügend zu betrachten ist, hat man für die Annahme 
der Richtigkeit jenes Gesetzes keine weiteren Gründe ge- 
funden als diejenigen, welche sich aus der Analogie der 
Lichtstrahlen mit den Wärmestrahlen ergeben. Für letztere 
haben Leslie’) und Melloni?) das sogenannte Cosinusgesetz 
nachzuweisen gesucht; und da sich die Lichtstrahlen in allen 
bis jetzt bekannten Erscheinungen ebenso verhalten wie die 
Wärmestrahlen, so durfte man gewiss ohne Bedenken jenes 
Gesetz auch auf die Lichtstrahlen anwenden; man glaubte 
sich um so mehr dazu berechtigt, als die von Fourier’) 
mum Beweise desselben für die Wärmestrahlen gemachte 
Annahme, dass sich an der Ausstrahlung nicht nur die in 
der Oberfläche gelegenen Punkte betheiligen, sondern auch 
noch Punkte bis zu einer bestimmten Tiefe, ohne weiteres 
auf die Lichtstrahlen übertragen werden kann — eine An- 
nahme, zu welcher übrigens Arago*) aus ganz anderen 
Gründen veranlasst wurde. 

Experimentell ist jedoch das Cosinusgesetz für Licht- 
strahlen noch nicht nachgewiesen worden; der einzige Ver- 
such wurde von Bouguer®) angestellt, indem er das an 
matten Flächen zerstreut reflectirte Licht unter verschiede- 
nen Winkeln photometrisch untersuchte. Es ist indessen 
nicht ohne weiteres einzusehen, dass sich diffus reflectirende 
Oberflächen wie selbstleuchtende verhalten sollen — und in 
der That zeigen auch seine Messungen, selbst wenn man die 


1) Leslie, An experimental inquiry into the nature and propagation 
of heat. p. 67. 1804. Leslie gibt in seinem Versuche keine Zahlen an, 
bemerkt aber, dass er für sehr geneigte Winkel Abweichungen von 5 bis 
10%, erhalten habe, welche nach seiner Meinung um so mehr verschwin- 
den würden, je weiter das Differenzialthermometer von der Wärme aus- 
strahlenden Fläche entfernt werden würde. 

2) Melloni, Pogg. Ann, 65. p. 115. 1845. Auch Melloni gibt 
keine Zahlen an, nicht einmal etne Beschreibung des Versuches; er sagt 
nur, dass man sich leicht von der Richtigkeit des Cosinusgesetzes über- 
zeugen könne. 

8) Fourier, Theorie analytique de la chaleur. p. 30. 1883; Ann, de 
chim. et de phys. 4. p. 128. 1817. 

4) Arago, Oeuvres complétes, deutsche Uebers. 7. p. 335. 1860. 

5) Bouguer, Traité d’optique, p. 162. 1760. 
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grösstmöglichen Beobachtungsfehler zulässt, dass von einer 
Bestätigung des Cosinusgesetzes keine Rede sein kann. Seit- 
dem sind meines Wissens keine weiteren Versuche angestellt 
worden, 


$ 3. Ueber die Untersuchungsmethoden. 


Es gibt zwei Wege, das Emanationsgesetz zu prüfen. 
Der erste Weg ist genau derselbe, den Leslie und Melloni 
bei ihren Untersuchungen über die Wärmestrahlen_ ein- 
schlugen. Man ersetze, Fig. 7, die Wärme ausstrahlende 
Fläche durch eine gleichmässig leuchtende Fläche ad, das 
Thermometer durch ein Photometer und stelle die leuch- 
tende Fläche nebst einem vor ihr befindlichen Diaphragma 
von geeigneter Grösse — oder mehreren Diaphragmen hinter 
einander — vor die eine Oefinung und irgend eine Ver- 
gleichslichtquelle vor die andere Oeffnung des Photometers, 
Wenn man nun die leuchtende Fläche in messbarer Weise 
gegen die Photometeraxe neigt, so muss man, wenn über- 
haupt das Cosinusgesetz Gültigkeit hat, in allen ihren Stel- 
lungen dieselben Ablesungen erhalten, vorausgesetzt, dass 
sie nebst dem vor ihr befindlichen Diaphragma genügend 
weit vom Photometer entfernt ist, und in den Helligkeiten 
der beiden Lichtquellen keine unregelmässigen Schwankungen 
eintreten. Letztere Bedingung dürfte jedoch bei der relativ 
grossen Ausdehnung der leuchtenden Fläche, wie sie zu diesem 
Versuch erforderlich ist, kaum zu erfüllen sein. 


Es liegt im vorliegenden Falle allerdings sehr nahe, die 
selbstleuchtenden Flächen durch andere zu ersetzen, sei es 
durch zerstreut reflectirende, sei es durch diffus transparente 
oder etwa phosphorescirende Flächen. Aber, wie schon an- 
gedeutet, sind die Aenderungen, welche das Licht beim 
Durchgange durch diffus transparente Flächen erfährt, ebenso 
wenig zu übersehen, wie die bei der diffusen Reflexion ein- 
tretenden Vorgänge, sodass es vielleicht gar nicht einmal 
möglich ist, auf diese Weise eine Bestätigung des Cosinus- 
gesetzes zu erhalten. Diese Bedenken fallen freilich bei 
phosphorescirenden Flächen fort, da dieselben sich vollkom- 
men wie selbstleuchtende Flächen verhalten; an ihnen liesse 
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sich daher ohne Zweifel das Cosinusgesetz prüfen, wenn es 
möglich wäre, Pbosphorescenzlicht von genügender Stärke 
und längere Zeit andauernder Constanz zu erhalten, was 
vielleicht mit Hülfe eines modificirten Phosphoroskops zu 
erreichen wäre. Mit diffus reflectirtem und durchgehendem 
Lichte, sowie mit Phosphorescenzlicht habe ich Versuche 
angestellt, aber ohne Erfolg; letzteres konnte ich nicht in 
genügender Stärke erhalten. 

Der zweite Weg, zum Üosinusgesetze zu gelangen, be- 
steht darin, in der Anordnung des ersten Versuches, unter 
Fortlassung des Diaphragmas, die Grösse’ der leuchtenden 
Fläche constant zu erhalten, Fig. 8; in diesem Falle müssen 
sich die in den verschiedenen Stellungen der leuchtenden 
Fläche zur Photometeraxe erhaltenen Intensitätswerthe ver- 
halten wie die Cosinusse der Emanationswinkel der im 
Photometer beobachteten Lichtstrahlen, wenn auch hier, wie 
im vorigen Falle, die leuchtende Fläche sich in hinreichend 
grossem Abstande vom Photometer befindet und die Hellig- 
keit beider Lichtquellen keine unregelmässigen Schwankungen 
erleidet. Dieser Weg wurde für die nachfolgenden Unter- 
suchungen eingeschlagen. Leuchtende Flächen, welche den 
obigen Bedingungen genügen, konnten, da sie in diesem 
Versuche von nur geringer Ausdehnung zu sein brauchten, 
leicht dadurch erhalten werden, dass zwei glatte Platinstreifen 
von ungefähr gleichen Dimensionen, in geeignete Apparate 
eingespannt, durch einen und denselben Strom zum Glühen 
gebracht wurden. Einer der Streifen wurde als Vergleichs- 
lichtquelle in unveränderlicher Stellung gehalten, der andere 
in verschiedene Neigungen gegen die Photometeraxe gedreht. 


§4. Beschreibung der zum Versuche benutzten Glühapparate 
und Justirung derselben. 


Die als Vergleichslichtquelle dienende Glühvorrichtung, 
Fig.9, bestand aus den beiden gleich gearbeiteten Messingsäulen 
a, welche in einem Abstande von etwa 50 mm vertical in der 
isolirenden Platte 4 (Holzplatte) befestigt waren. Die Messing- 
säulen setzten sich aus zwei Theilen zusammen, von denen 
die oberen vermittelst der Scharniere c in der durch die 


4 


Säulen selbst bestimmten Ebene gedreht und mit Hilfe von 
Schrauben in jeder beliebigen Stellung festgehalten werden 
konnten. An den freien Enden der drehbaren Theile waren 
die Klemmvorrichtungen d angebracht, zwischen welche der 
zum Glihen bestimmte Platinstreifen e eingespannt wurde, 
Ungefähr in der Mitte der drehbaren Messingtheile befanden 
sich die Klemmen /, um die Zuleitungsdrähte aufzunehmen, 

Im drehbaren Glühapparate waren die beiden Messing- 
säulen vermittelst isolirender Elfenbeinschrauben auf einer 
Kreistheilungsplatte befestigt, derartig, dass die verticale 
Mittellinie des Platinstreifens mit der Drehungsaxe des Appa- 
rates zusammenfiel. Um zu verhüten, dass durch die- während 
der Drehung des Apparates auftretenden Zug-, resp. Druck- 
kräfte der Zuleitungsdrähte an der Stellung der einzelnen 
Theile zu einander etwas geändert würde, wurden dieselben 
nicht, wie bei der festen Glühvorrichtung, unmittelbar in den 
unteren Klemmen befestigt, sondern zunächst zu Quecksilber- 
näpfchen geführt, welche vermittelst isolirender Substanz auf 
die Platte der Kreistheilung gekittet waren; von hier aus 
gingen dann kurze Drähte zu den unteren Klemmen. 

Die beiden Glühvorrichtungen wurden auf Stative fest- 
geklemmt, welche zu beiden Seiten des Photometers aufge- 
stellt waren. Bevor die Platinstreifen, welche etwa 50 mm 
lang, 5 mm breit und 0,01 mm dick waren, eingespannt 
wurden, empfahl es sich, ihre Enden durch mehrfaches Um- 
legen zu verdicken, um sie so für die Befestigung in den 
Klemmen geeigneter zu machen. Die Glühvorrichtungen 
waren hinter einander geschaltet in einem von einer Dynamo- 
maschine gelieferten Strome, welcher so gut wie möglich auf 
constanter Intensität erhalten wurde. Waren dann die Platin- 
streifen nach ihrem Erglühen durch Drehen der oberen 
Theile der Messingsäulen um die Scharniere e geebnet und 
in dieser Stellung vermittelst der Schrauben befestigt, so 
konnte man im Photometer nach Beseitigung des Fernrohres 
Bilder von den beiden leuchtenden Streifen beobachten. 
Durch seitliches, resp. verticales Verschieben der Stative 
musste nun dafür gesorgt werden, dass beim senkrechten 
Hineinblicken in das Photometer in sämmtlichen Stellungen des 
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drehbaren Platinstreifens die Bilder in horizontaler Richtung 
übereinander fielen und in der Mitte des Gesichtsfeldes er- 
schienen. 

Hiermit war die eigentliche Justirung beendet. Es er- 
wies sich indess noch als nothwendig, von den glühenden 
Platinstreifen unregelmässigen Luftzug fernzuhalten, weshalb 
über dieselben kleine Kistchen mit seitlichen, dem Photo- 
meter zugekehrten Oeffnungen gestülpt wurden. Eine gleich- 
mässige Beleuchtung des Gesichtsfeldes wurde durch matte, 
vor die Oeffnungen des Prismenapparates gesetzte Glasplatten 
erreicht. Ausserdem musste noch die Entfernung der Glüh- 
vorrichtungen vom Photometer so regulirt werden, dass der 
Positionswinkel a, der sich direct aus den Ablesungen ergibt, 
innerhalb der günstigsten Grenzen variirte, d. h. in der 
Nähe von 45°. 


§ 5. Theorie des Versuches. 
a) Theorie der Versuchsmethode. — Bekanntlich 
drückt sich nach Lambert die Helligkeit an einer Stelle, 


welche von einer leuchtenden Fläche beschienen wird, aus 
durch folgende Formel: 


worin: 
i Helligkeit der Flächeneinheit, 

F Grösse der leuchtenden Fläche, 

r Abstand der leuchtenden Fläche von der beleuchteten 
Stelle, 

i, Winkel, den die beobachteten Strahlen mit der Nor- 
malen zur äusseren Prismenfläche im Prismenapparate bilden 
(Incidenzwinkel), 

e Winkel, den die beobachteten Strahlen mit der Nor- 
malen zur leuchtenden Fläche bilden (Emanationswinkel). 

In unserem Versuche sind i und F als constant zu be- 
trachten; es änderten sich dagegen während der Drehung 
des Platinstreifens die Grössen i,, r und e. Wie indessen 
die Beobachtungen zeigen, ist es gestattet, in Anbetracht der 
grossen Entfernung des drehbaren Platinstreifens von der 


ihm zugekehrten Oefinung des Prismenapparates (100 cm) 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XXIV. 18 
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i, = 0, sowie r und e für alle Punkte der leuchtenden Fläche 
constant zu setzen, und zwar e gleich dem Neigungswinkel z 
derselben gegen die Photometeraxe. Dann reducirt sich die 
obige Formel auf: 
J = Const. . cos z, 

d. h. die Intensität der Lichtstrahlen, welche die drehbare 
Glühvorrichtung ins Photometer sendet, ist nur vom Neigungs- 
winkel derselben gegen die Axe des Photometers abhängig. 
Betrachten wir nun die feste Glühvorrichtung als eine con- 
stante Lichtquelle, so müssen sich die durch das Photo- 
meter gemessenen Werthe für die Intensitäten der von der 
drehbaren Glühvorrichtung unter verschiedenen Azimuthen 
ausgesandten Lichtstrahlen im Falle der Gültigkeit des 


Cosinusgesetzes direct wie die entsprechenden Cosinuszahlen 
verhalten. 


b) Theorieder Messungen. — Nach Untersuchungen 
von Arago’) strahlen glatte Metalloberflächen im glühenden 
Zustande senkrecht nur natürliches, in geneigten Richtungen 
natürliches und polarisirtes Licht aus, und zwar ist letzteres 
nach Desains?) senkrecht zur Emanationsebene polarisirt 
Während also die Intensität des vom drehbaren glühenden 
Platinstreifen emanirten natürlichen Lichtes durch das 
Nicol auf die Hälfte reducirt wird, geht von dem in ge- 
neigten Azimuthen ausgestrahlten polarisirten Licht ein 
vom Positionswinkel des Nicols abhängiger Bruchtheil hin- 
durch. Es ist indessen möglich, wie sich aus dem Folgen- 
den ergeben wird, durch Anstellung zweier Beobachtungs- 
reihen, in denen sich der drehbare Platinstreifen das einemal 
auf der einen, das anderemal auf der anderen Seite des 
Photometers befindet, den Einfluss des polarisirten Lichtes 
zu berücksichtigen. Eine Untersuchung der vor den Oeff- 
nungen des Prismenapparates befindlichen matten Glasplatten 
ergab, dass dieselben das Licht etwas depolarisirten. Durch 
diese Depolarisation wurde freilich das Intensitätsverhältniss 
der von den beiden Platinstreifen ausgesandten Lichtstrahlen 


1) Arago, Oeuvres complétes, deutsche Uebers. 7. p. 385. 1860. 
2) Desains, Pogg. Ann. 126. p. 511. 1865. 
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nicht geändert, wohl aber das Verhältniss des vom dreh- 
baren Platinstreifen emanirten natürlichen Lichtes zum pola- 
risirten. 

Führen wir folgende Bezeichnungen ein: 

J, Intensität des vom drehbaren Platinstreifen senkrecht 
emanirten (natürlichen) Lichtes; 

J, Intensität des vom drehbaren Platinstreifen schief 
emanirten natürlichen Lichtes; 

P Intensität des vom drehbaren Platinstreifen schief 
emanirten polarisirten Lichtes; 

e Abnahme, welche die Intensität des vom drehbaren 
Platinstreifen unter schiefen Winkeln ausgesandten polari- 
sirten Lichtes infolge der theilweisen Depolarisation beim 
Durchgange durch die matte Glasplatte zu Gunsten der In- 
tensität des gleichzeitig hindurchgehenden natürlichen 
Lichtes erleidet. 

Der feste Platinstreifen war bei sämmtlichen Beobach- 
tungen so aufgestellt, dass er Lichtstrahlen unter dem Ema- 
nationswinkel 0° ins Photometer sandte; die Intensität dieses 
(natürlichen) Lichtes sei J,. 


«) Drehbare Glühvorrichtung auf der einen 
Seite des Photometers. — 1. Für den Fall, dass sich 
die drehbare Glühvorrichtung in ihrer Nullstellung befindet, 
sind die Intensitäten des von beiden Glühapparaten ausge- 
sandten Lichtes, nachdem es das Nicol passirt: 


Feste GL: Drehb. GL: 

worin g und & Schwächungscoöfficienten der matten Glas- 
platten, resp. des Nicols sind. 

Ist dann das Licht durchs Rhomboéder gelangt, und 

hat man auf gleiche Helligkeit der beiden von den Glüh- 


vorrichtungen beleuchteten Gesichtsfelder im Photometer ein- 
gestellt, so ist, wenn man den abgelesenen Winkel y nennt: 


(1) cx. sin?y = = -co8?y, 


worin C die Constante des Photometers ist. 
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2. Für den Fall aber, dass sich die drehbare Glühvor- 
richtung in einer beliebigen Stellung befindet, geht zunächst 
durch die matten Glasplatten: 


von der festen @].: von der drehb. GL: 
q((J, +e) + (P— 24], 
dann durch das Nicol bei einem beliebigen Positionswinkel g: 
von der festen Gl.: von der drehb. GL: 
J, J,+e 


und nach dem Durchgange des Lichtes durch das Rhom- 
boéder findet, wenn beim Positionswinkel « auf gleiche Hellig- 
keit der beiden Gesichtsfelder eingestellt ist, und zur Ab- 
kürzung gesetzt wird: 

Jt+re=J, P-e=P' 
folgende Gleichung statt: 


(2) ca sin? a = + P’ sin*a| cos? a. 


Durch Division von Gleichung (1) in Gleichung (2) er- 
hält man: 


+ P sin* a 
2 


Dies ist diejenige Grösse, welche wir auf der einen 
Seite des Photometers beobachten. Um nun die gesuchte 
Grösse: 

+ 
zu erhalten, müssen wir entweder die drehbare und feste 
Glühvorrichtung in ihren Stellungen zum Photometer ver- 
tauschen oder, was auf dasselbe hinauskommt, das Rhom- 
boéder um 180° drehen. 

A) Drehbare Glühvorrichtung auf der anderen 
Seite des Photometers. — Machen wir auch hier, wie 
im vorigen Falle, Einstellungen des Photometers sowohl für 
den Fall, dass sich die drehbare Glühvorrichtung in der 
Nullstellung, als auch in einer beliebigen anderen Stellung 
befindet, so erhalten wir folgende, den ersteren analog ge 
bildete Gleichungen: 
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Durch Division von Gleichung (1,) in Gleichung (2,) 

ergibt sich: 
paint 

Diese Grösse beobachten wir auf der anderen Seite des 
Photometers. 

Um aus den beobachteten Grössen a und 5 die ge- 
suchte Grösse z zu bestimmen, subtrahire man Gleichung (3) 
von Gleichung (3,) und combinire die daraus resultirende 
Gleichung: 

(5) 
J, 2l[sin?# — sin?«a] 
mit Gleichung (3); dann erhält man: 
T, = 
b—a 
=a+ — Li 2 ein a]. 
Es ist sofort zu übersehen, dass für solche Azimuthe, 
in denen kein polarisirtes Licht ausgesandt wird, also P=0 
ist, sich die Grösse x als arithmetisches Mittel aus a und 6 
berechnet. 

Beiläufig sei noch bemerkt, dass die Gleichung, welche 
aus der Division von Gleichung (5) durch Gleichung (6) 
resultirt: 

(1) P-e ig b—a 

J, +P JA+rP — sin?e] 
für jedes Azimuth die Menge desjenigen vom drehbaren 
glühenden Platinstreifen ausgesandten polarisirten Lichtes 
liefert, welches als solches noch nach dem Durchgange durch 
die matte Glasplatte vorhanden ist. 


(6) 


§ 6. Fehler des Versuches. 


Zur Beurtheilung des Beobachtungsfehlers, welcher theils 
durch die Construction des Photometers, theils durch die in 
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den Glihvorrichtungen auftretenden Helligkeitsschwankungen 
bedingt ist, gebe ich in der folgenden Tabelle eine beliebig 
herausgegriffene Beobachtungsreihe, bestehend aus fünf Be- 


obachtungen, welche in den vier Quadranten des Nicols 
angestellt worden sind. 


Tabelle I. 


Mittel | 2,82’ | Mittel | 3,52 | 2,56 


Nehmen wir als Beobachtungsfehler 3’, so beträgt der 
dadurch im Intensitätsverhältniss hervorgerufene Fehler im 
ungünstigsten Falle unseres Versuches, in dem der Positions- 
winkel @ gleich 20° war, 0,5°/,. 

Hierzu kommt noch ein Fehler, welcher von der unserer 
Rechnung zu Grunde gelegten Annahme herrührt, dass in 
jeder Stellung der drehbaren Glühvorrichtung sowohl die 
Emanationswinkel als auch die Entfernungen vom Photo- 
meter für alle Punkte der leuchtenden Fläche constant sind, 
und dass die beleuchtete Stelle ein Punkt sei, während sie 
in Wirklichkeit das Stück einer Ebene ist, welches von der 
vorderen Fläche eines Glasprismas gebildet wird. Eine 
strenge mathematische Herleitung dieses Fehlers würde eine 
sehr weitläufige Rechnung erfordern, welche für unseren 
Fall auszuführen keinen grossen Werth haben würde, da 
sich schon ohne weiteres beim Vergleiche der Dimensionen 
des drehbaren Platinstreifens (0,5 cm breit, 4 cm lang) mit 
dessen Entfernung von der ihm zugekehrten Oefinung des 
Prismenapparates (100 cm) übersehen lässt, dass dieser Fehler 
nur von geringem Einflusse sein kann, was auch durch die 
Beobachtungen bestätigt wird. 


| Beob Beob Beob Beob 
ac 2 3%) ach 5 35 |achtu HER 28 
81° 41' | 26° 155° 57°) 3,4’ |261°21'| 1° | 336° 48'| 4,6" | 
44 | 04 52 | 1,6 20; 2 | 35) 84 | 
48 | 4,4 50 | 3,6 o/s | 4/16 | 
40 | 3,6 56 | 24 ua | | 
45 | 1,4 | 2 2 | 
| 
q 
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§ 5. Die Beobachtungen selbst und die sich aus denselben 
ergebenden Resultate. 


Zur Erlangung genauerer Werthe wurden in den vier 
Quadranten des Nicols Einstellungen auf gleiche Helligkeit 
gemacht und daraus der Positionswinkel & abgeleitet. Die 
Beobachtungen wurden von 10 zu 10° angestellt, wobei die 
bewegliche Glühvorrichtung bald nach der einen, bald nach 
der anderen Seite gedreht wurde; unter jedem Azimuthe 
wurden im ganzen fünf Beobachtungsreihen ausgeführt (Ta- 
belle II und Tabelle III). In diesen wie in den folgenden 
Tabellen ist die Intensität des unter dem Emanationswinkel 
0° von der drehbaren Glühvorrichtung ausgesandten Lichtes 
gleich 1000 gesetzt. 


a) Drehbare Glühvorrichtung auf der einen 
Seite des Photometers. 


Tabelle II. 


Emanationswinkel | 0° 10% | 20°! 40° | 50° 60° | 70° | 
‚200 


Beobachtung 1000 | 983 | 988 | 860. | 786 | 658 | 508 | 292 | 77 
Beobachtung II | 1000 | 980 , 927 | 870 778 | 666 | 501 | 302 | 82 
Beobachtung IIT | 1000 | 981 | 988 | 869. 793 | | 502 | 815 | 85 
Beobachtung IV 1000 | 981 | 929 | 867 | 774 | 662 | 409 | 295 | 81 


Beobachtung V | 1000 | 98 | 986 |'865 | 786 | 668 | 509 | 308 | 81 
Mittel | 1000 | 982 | 933 | 864 | 783 | 666 | 508 | 301 | 81 


b) Drehbare Glühvorrichtung auf der anderen 
Seite des Photometers. 


Tabelle III. 


Emanationswinkel | 0° | 10° | 20° | 39° | 40° | 50° | 60° 


Beobachtung I | 1000 | 984 | 988 | 868 | 750 | 681 | 509 | 895 | 288 
Beobachtung TI | 1000 986 | 947 | 871 | 758 | 681 | 508 | 398 | 234 
Beobachtung III | 1000 | 980 | 946 865 | 746 | 622 | 501 | 391 | 234 
Beobachtung IV | 1000 | 984 | 938 | 859 | 740 | 615 | 499 | 887 | 225 


Beobachtung V 1000 | 985 | 940 | 868 | 750 | 628 506 | 398 | 227 


Mittel | 1000 | 984 | 942 | 866 | 748 | 625 | 504 | 392 | 231 
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ec) Bestimmung der Intensitätswerthe des vom 
drehbaren glühenden Platinstreifen unter verschie- 
denen Azimuthen ausgestrahlten Lichtes aus den 
Beobachtungen a) und b). 


Zunächst gibt folgende Tabelle eine Uebersicht über die 
Mittel der zu beiden Seiten des Photometers gemessenen 
Zahlen a und 3b. 


Tabelle IV. 
Emanationswinkel | 0° | 10° | 20° | 80° | 40° | 50° | 60° | 70° | 30° 
Cosinuszahlen . . | 1000 | 985 | 940 | | 866 | | 766 | | 643 | 500 | 342 174 
Beob. a (Mittel) . | 1000 | 982 | 983 | 864 | | 788 | | 666 | 508 | ı 301 | 81 
Beob. 5 (Mittel) . | 1000 | 984 | 942 866 | 148 | 625 | 504 | 392 | 231 


Aus dieser Tabelle sind die äläns Intensitätswerthe 
nach Gleichung (6) zu berechnen; für die Azimuthe von 0 bis 
80° einschliesslich ist es jedoch gestattet, dieselben als arith- 
metische Mittel aus den beobachteten Zahlen zu bestimmen, 
da die unter ihnen gemachten Beobachtungen innerhalb der 
Fehlergrenzen übereinstimmen, also P=0 ist (vgl. Schluss 
des § 5). Die Winkel « und £, welche zur Berechnung der 
Lichtintensitäten für die Azimuthe von 40 bis 80° erforder- 
lich sind, sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle V. 


Emanationswinkel 40° | 50° 


60° 


70° | 80° 


a (Mitte) . . . 44217 | 89036 21°15 
3 Mittel) . . ‚Is 14 |aı 29 |45 2 |50 18/56 25 
Tabelle VI gibt schliesslich die gesuchten Intensitäts- 


werthe und gestattet, dieselben mit den Cosinuszahlen zu 
vergleichen. 


Tabelle VI. 


Emanationswinkel 0° 100 | 20° | | 80° | 40° | 50° | 60° | 70° | 90° 


Intensitäten . | 1000 | 983 | 988 | 865 | 769 | 648 | 504 347 | 179 
Cosinuszahlen . . | | 1000 : 985 | | 940 866 | 766 | 643 | 500 | 342 | 14 
Abweichungen . | 0 | —2 | —2 | —1| +3 | +5 | +4) +5 
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In Fig. 10 sind die arithmetischen Mittel der zu beiden 
Seiten des Photometers gemachten Beobachtungen a und 5 
durch die mit denselben Buchstaben bezeichneten Curven 
dargestellt; die aus ihnen hergeleitete Intensitätscurve ce und 
die Curve der Cosinuszahlen sind, wie Tabelle VI zeigt, so 
wenig voneinander verschieden, dass ihre Abweichungen in 
der Figur nicht zum Ausdruck gebracht werden konnten. 
Die grösste Abweichung beträgt 0,5°/,: der Beobachtungs- 
fehler aber beläuft sich im ungünstigsten Falle gleichfalls 
auf 0,5°/,, und hierzu kommt noch der Fehler, welcher durch 
die in unserer Rechnung gemachte, mit der Wirklichkeit 
nicht vollständig übereinstimmende Annahme verursacht wird. 
Damit dürfte also vorläufig das Lambert’sche Lichtemana- 
tionsgesetz als empirisch nachgewiesen zu betrachten sein. 

In Tabelle VII sind noch die Mengen des vom dreh- 
baren glühenden Platinstreifen unter verschiedenen Azimuthen 
ausgesandten polarisirten Lichtes angegeben, soweit es als 
solches durch die matte Glasplatte hindurchgegangen ist, 
und zwar in Procenten ausgedrückt. 


Tabelle VIL. 


Emanationswinkel | 40° 


50° | 60° | 70° | 80° 


| 


| 
| 
13 | 

Die wirklichen Mengen des vom Platinstreifen ausge- 
strahlten polarisirten Lichtes sind noch grösser. Auffallend 
hoch sind die Zahlen, welche sich für die geneigteren Azi- 
muthe ergeben; es wäre in der That interessant, in dieser 
Hinsicht die Lichtausstrahlung von glühenden glatten Ober- 
flächen genauer zu untersuchen. 

Vorstehende Arbeit, sowie die oben erwähnten Messungen 
an Glühlampen wurden auf Veranlassung des Hrn. Prof. Kundt 
unternommen, dem ich für die vielseitige Förderung, welche 
er meinen Untersuchungen zu Theil werden liess, zu grossem 
Danke verpflichtet bin. 


Physik. Inst. d. Univ. Strassburg i. E. 1884. 
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IX. Bemerkungen zur Abhandlung J. Fröhlich’s 
„Kritisches zur Theorie des gebeugten Lichts‘“'); 
von M. Réthy. 


I. Ich habe in diesen Annalen?) die Grundzüge einer 
Methode entwickelt, die zur Erklärung des Polarisations- 
zustandes geeignet ist, den das durch ein Gitter hindurch- 
gehende oder von einem solchen reflectirte gebeugte Licht 
erfahrungsgemäss aufweist. Es wird angenommen, dass die 
einzelnen Punkte des Gitters Kugelwellen in einer der 
Elasticitätstheorie entsprechenden Weise aussenden — eine 
Annahme, die auch von Kirchhoff in Universitätsvorlesun- 
gen und vor kurzem in einer Pulication®) zu Grunde gelegt 
wurde —, und es wird insbesondere angenommen, dass diese 
Kugelwellen von sehr einfachem Charakter sind, und zwar 
entsprechend entweder dem Gleichungssystem: 


ö ö 
| u... ve — w=0, 


(I) 
| y= — +0) 


oder dem Gleichungssystem: 


oder endlich Gleichungssystemen, welche durch additive 
Zusammenstellung solcher Systeme erhalten werden. Es 
bedeuten in diesen Gleichungen u, v, w die Componenten 
der Verrückung des materiellen Punktes 2, y,z zur Zeit 4r 
die Entfernung desselben vom Vibrationscentrum, 4 und r 
Wellenlänge, resp. Schwingungsdauer des Lichtes, endlich A 
und 6 Integrationsconstanten. 

Selbstverständlich ist eine cyclische Vertauschung der 
Coordinaten zyz des beleuchteten Punktes und eine additive 


1) J. Fröhlich, Wied. Ann. 22. p. 161. 1884. 
2) M. Réthy, Wied. Ann. 11. p. 508. 1880. 
8) Kirchhoff, Sitzungsber. der k. Acad. der Wiss. zu Berlin 1882. 
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Zusammenstellung auch solcher Lösungen untereinander und 
mit den früheren zulässig. 

Da es mir nur darum zu thun war, zu zeigen, dass von 
dieser Annahme aus die Versuchsreihen von Stokes, Holz- 
mann, Mascart, einige Reihen von Quincke und haupt- 
sächlich die von J. Fröhlich in der einfachsten Weise 
erklärt werden können, ohne hierbei in den Irrthum mehrerer 
Forscher zu verfallen, die aus solchen Versuchen Entschei- 
dungsgründe für die Richtigkeit der einen oder der anderen 
Vibrationspolarisationshypothese holen zu können glaubten 
— einen Irrthum, den kurz vordem auch Fröhlich und 
Verfasser dieses begangen haben —, beschränkte ich mich 
auf die nähere Betrachtung der Wellensysteme I und II und 
leitete die Beziehungen ab, die zwischen Beugungs- und Po- 
larisationswinkel stattfinden, wenn die Punkte des Gitters 
Wellen vom Typus I, resp. II aussenden. Hierbei wurde 
bezüglich der Art und Weise der Variabilität der 
Grössen Aund ö gar keine Hypothese gemacht, sodass 
die Ableitungen selbst für den Fall unverändert bleibt, wenn 
diese Grössen auf der Gitterfläche (der molecularen Zusam- 
mensetzung der Materie entsprechend) von Punkt zu Punkt 
springen. Es wurde dann nachgewiesen, dass die so erhal- 
tenen Formeln zur Darstellung der genannten Versuchsreihen 
geeignet sind. 

Complicirte Versuche, wie die meisten Quincke’schen, 
deren Erklärung mir ebenfalls vorschwebte, blieben weg, weil 
sie die Einführung einer zu grossen Anzahl von Constan- 
ten zu erfordern schien; es wurde aber angedeutet, dass 
auf diesem Wege auch complicirtere Polarisationsversuche, 
sowohl mit, als auch ohne Ellipticität, beschrieben werden 
können.) 

Der von mir angedeutete Weg wurde kurz darauf von 
Hrn. W. König in Berlin befolgt, der die Methode zur 
Darstellung seiner im physikalischen Institut der Berliner 
Universität mit einem Lamellengitter angestellten Versuche, 
bei denen eine merkliche Ellip’icität auftrat, angewendet 


1) M. Réthy, Lc. p. 507 u. 512. 
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hat.!) Es verdient jedoch hervorgehoben zu werden, dass, 
während in meiner Arbeit die Beugung auf die möglichst 
allgemeinste Weise Berücksichtigung fand, von König ohne 
weiteres angenommen wurde, dass sich sein Lamellengitter 
im Unendlichen hinsichtlich der Polarisation so verhält, wie 
ein einzelner leuchtender Punkt, was für eine Hypothese zu 
complicirt ist und demzufolge eines Beweises bedarf. Dieser 
Beweis ist jedoch bei einem nicht zu engen Gitter leicht zu 
bringen. 

II. Diese beiden Arbeiten sind es, die Fröhlich einer 
gemeinsamen, und was meine Arbeit anbelangt, meines 
Erachtens nicht zutreffenden Kritik unterwarf, einer Kritik, 
nach welcher „die von uns beiden benutzten Lösungs- 
systeme nur einen Theil des Polarisationszustandes des 
gebeugten Lichtes darstellen, hingegen mit einem anderen 
Theil desselben — den Intensitätsverhältnissen — in vollem 
Widerspruch stehen“, unsere Polarisationsformeln dem- 
zufolge „von rein empirischer Bedeutung“ sind.?) 

Fröhlich beweist seine Behauptung, indem er einen 
auf die oben eingeführten Grössen A und 06 bezüglichen — 
von Kirchhoff herrührenden und für weite Oeffnungen 
als höchst wahrscheinlich erwiesenen — Satz unterstellt, dann 
die Intensitäten im geb’ ugten Licht für den Fall berechnet, 
dass das einfallende Licht die Gitterfläche senkrecht trifft, 
und zum Schluss darauf hinweist, dass die berechneten Ver- 
hältnisse in vollem Widerspruch sind mit Erfahrungen, die 
er mit äusserst engen Gittern aus schwarzem Glas und 
Metall gemacht hat. 

Das Irrthümliche dieser Schlussfolge liegt aber in Fol 
gendem. Da nämlich die Beugungserscheinungen in quantita- 
tiver Hinsicht, wie nebst Quincke gerade von Fröhlich 
bewiesen wurde, vollständig an die Individualität des Ver- 
suchsgitters gebunden sind, so lässt sich aus Erfahrungen, 
die man bezüglich der Intensitäten mit engen Gittern ge- 
sammelt hat, gar nicht schliessen auf solche, die mit wei- 


1) M. Réthy, Wied. Ann. 17. p. 1016. 1882. 
2) M. Rethy, 1. e. p. 163 u. 172, 
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teren Gittern, und noch dazu von ganz anderem Material 
gemacht werden oder zu machen sind. Nun behandeln aber 
die einer Kritik unterzogenen Arbeiten Polarisationsversuche, 
die von Fröhlich mit einem verhältnissmässig weitem 
Gitter aus weissem Glas und von König mit einem ver- 
hältnissmässig weitem Lamellengitter angestellt wurden. 

Der zweite Irrthum im Beweise Fröhlich’s ist, dass 
seinen Ableitungen jener Satz von specieller Gültigkeit 
unterliegt, während meine Ableitung von ihr völlig frei ist. 

Wohl hätte aber Fröhlich sagen können, dass unsere 
Polarisationsformeln ihrer Aufstellung gemäss von nur 
engem Gültigkeitsbereich sind, und er auf dem von mir 
angebahnten Wege allgemeinere ableiten will, resp. abge- 
leitet hat. 

III. Ich gehe zu dem zweiten Theil der Fröhlich’- 
schen Abhandlung über, deren Resultate als zur Darstellung 
aller bisher gemachten Versuche zureichende Verallgemei- 
nerung meiner und König’s Formeln hingestelli werden, 
und denen trotzdem eine nur empirische Bedeutung beige- 
messen wird. 

Diese Formeln bilden diejenigen Verallgemeinerungen 
der von mir und König aufgestellten, zu denen man gelangt, 
wenn man durch additive Zusammenfassung der unter I 
und II enthaltenen Gleichungssysteme ein allgemeineres 
Lösungssystem bildet und dabei bezüglich A und ö den von 
Kirchhoff aufgestellten, schon wiederholt genannten Satz 
zu Grunde legt: Nun ist aber dieser Satz, wie oben schon 
erwähnt, von Kirchhoff für genügend weite Oeffnungen 
als höchst wahrscheinlich (sogar wenn die Oeffnungsdimen- 
sionen im Vergleich zu A unendlich sind, als vollständig) 
zutreffend erwiesen. Demzufolge kommt den Fröhlich’schen 
Formeln bei genügend weiten Glas, Metall und Lamellen- 
gittern eine mehr als nur „empirische“ Bedeutung zu, und 
sie können vielmehr — bis zu einer gewissen, bei dem 
gegenwärtigen Stand der Experimentalwissenschaft noch un- 
bekannten, jedoch aus der König’schen Arbeit zu folgern, 
sehr tief gelegenen Grenze — selbst bei engeren Gittern 
als Näherungsformeln gelten. 
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Zur Gewinnung noch allgemeinerer Formeln könnte man 
statt der Kugelwellen einfachster Art, die ich angenommen 
habe, complieirtere zu Grunde legen; hierzu scheint jedoch 
bei dem gegenwärtigen Stand der Experimente kein Grund 
vorzuliegen. Wenn aber Fröhlich in den Schlussworten} 
der von mir, von König und in der besprochenen Arbeit 
auch von ihm selbst befolgten Beschreibungsweise gegenüber 
ausführt, dass er auch jetzt noch jene Betrachtungsweise der 
an engen Gittern auftretenden Beugungserscheinungen für 
die richtige hält, die er in einer früheren Abhandlung?) 
befolgt hat, eine Weise, die in die Schlussformeln unend- 
lich viele und durch Versuchsreihen zu bestimmende Con- 
stanten häuft; so bemerke ich dem gegenüber, dass, so 
allgemeiner Natur auch die Entwickelungen sein mögen, 
Formeln dieser Art doch nichts anderes sind und sein 
können als Interpolationsformeln. Nach wie vor bin ich 
der Ansicht, dass, so lange das Gesetz, nach welchem die 
Grössen A und ö sich auf der Gitterfläche ändern, vermit- 
telst Grenzbedingungen nicht festgesetzt ist, der Kirch- 
hoff’sche Satz die einzige Grundlage einer Beschreibung 
der Beugungserscheinungen bildet, und dass die so ge 
wonnenen Resultate in dem oben angegebenem Sinne von 
theoretischer Wichtigkeit sind. Damit will aber nicht 
gesagt sein, dass man dieselben Resultate — wenigstens 
theilweise und im wesentlichen — nicht auch bei Verall- 
gemeinerung jenes Satzes finden könnte; im Gegentheil ist 
z. B. die von mir gefundene Polarisationsformel, wie schon 
oben erörtert, von diesem Satz vollständig unabhängig, das- 
selbe gilt auch von der Lage der Beugungsspectra®) und 
Aehnliches wird auch für die Verallgemeinerungen der Po- 
larisationsformel gelten. Wohl bin ich aber durch die Ar- 
beiten von König und Fröhlich noch bestärkt worden in 
der Ansicht, dass dem von mir eingeführten Begriff „Polar- 
axe“ in der Natur etwas ganz Reelles unterliegt; bei einem 
genügend weiten Gitter von optisch einfachem Material sind 

1) Lc. p. 178, 


2) Fröhlich, Wied. Ann. 15. p. 576. 1882. 
3) Fröhlich, Wied. Ann. 15. p. 576. 1882. Kirchhoff, Le. 
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die Polaraxen simmtlicher Vibrationscentra parallel, und 
ibre Richtung ist bestimmt durch die Structur des Stoffes, 
durch Art und Weise der Verfertigung des Gitters und 
durch die Polarisations- und Strahlenrichtung des einfallen- 
den Lichtes; ist hingegen der Gitterstoff zusammengesetzt, 
so entstehen, den zusammengesetzten Stoffen entsprechend 
zwei oder mehrere Systeme von Vibrationscentren: die näheren 
Gesetze zu bestimmen, ist aber eine ebenso schöne als schwie- 
rige Aufgabe, deren Lösung nur durch ausgedehnte Experi- 
mente möglich sein wird. 

IV. Zum Schluss sei mir die Berichtigung eines Irrthums 
gestattet, der sich in den geschichtlichen Theil der Fröh- 
lich’schen Kritik zum grossen Theil durch meinen eigenen 
Fehler eingeschlichen hat. Es wird nämlich daselbst im 
Vorübergehen behauptet, dass ich in der besprochenen Arbeit 
die Polarisationsformeln aus zwei von Kirchhoff herrühren- 
den einfachen Lösungen der Elasticitätsgleichungen ableite. 
In Wirklichkeit verhält es sich aber so, dass beide Lösungen 
in dem bekannten Clebsch-Lamé’schen allgemeinen Lö- 
sungssystem, welches von Kirchhoff auch der Beugungs- 
theorie zu Grunde gelegt wurde, wohl auf sehr einfache 
Weise enthalten sind; trotzdem ist den Forschern, die sich 
vor mir mit theoretischer Optik befasst haben, von den beiden 
nur die eine (nämlich nur die mit I bezeichnete) Specialisirung 
aufgefallen, und dieser wurde auch in Kirchhoff’s Vor- 
lesungen gedacht, während das mit II bezeichnete System 
sich mir als Antwort auf die Frage aufdrängte, ob, wenn 
bei transversalen Kugelwellen irgend ein System von gerad- 
linigen Vibrationen möglich ist, auch jenes System zustande 
kommen kann, welches sich von jenem nur darin unter- 
scheidet, dass die Vibrationen auf die ersteren senkrecht zu 
stehen kommen. 

Der Irrthum des Hrn. Fröhlich ist dem zuzuschreiben, 
dass ich p. 506 statt: „wie aus dem Anblick der Clebsch- 
Lamö’schen Formeln leicht erkennbar“, kurz: „wie bekannt,“ 
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X. Beobachtungen über Fluorescenz; 
von E. Lommel. 


I Didymglas. 


Dass Didymglas roth fluorescirt, ist im allgemeinen be- 
kannt, doch finden sich nirgends genauere Angaben über 
diese Erscheinung. Da zudem die Frage von Interesse ist, 
ob diese Fluorescenz mit der charakteristischen Absorption 
des Didyms in Zusammenhang steht,- so mag die Mitthei- 
lung folgender Beobachtungen gerechtfertigt erscheinen. 

Dieselben wurden angestellt an einem Würfel von Di. 
dymglas, welcher im durchscheinenden Licht schwach grün- 
liche Färbung zeigt. 

Im Absorptionsspectrum des Didymglaswürfels lassen 
sich folgende dunkle Linien und Streifen erkennen: 

1) 295 sehr schwache Linie; 

2) 44 sehr schwache Linie; 

3) 47 schwache schmale Linie; 
4) 48—49 dickere graue Linie; 

5) 50—51,5 dicke ganz schwarze Linie; 
6) 535 schmale graue Linie; 

7) 54—55,3 dicke ganz schwarze Linie; 
8) 67—68 graue Linie; 

9) 695 graue Linie; 

10) 71,5 graue Linie; 

11) 75,5—79 graues Band; 

12) 91—94 graues Band; 

13) 96—97  graues Band; 

14) 115—123 schwaches graues Band. 


Die Zahlen, welche die Lage der Streifen im Spectrum 
angeben, beziehen sich auf die gewöhnliche Bunsen’sche 
Spectroskopscala (D= 50). Die Zwischenräume zwischen 
den Linien (4) bis (7) und zwischen den Linien (8) bis (10) 
erscheinen verdunkelt, sodass die Gruppen 4—7 und 8—10 
für den überschauenden Blick zu breiten Absorptionsbändern 
verschmelzen. Auch der Zwischenraum zwischen dem letz 
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teren Band und dem Band (11) zeigt sich etwas verdunkelt, 
ebenso das ganze brechbarere Ende des Spectrums vom Theil- 
strich 90 an. 

Durch weisses Sonnenlicht oder electrisches Licht erregt 
strahlt das Didymglas hellrothes nicht sehr starkes Fluores- 
cenzlicht aus. Im Spectrum desselben nimmt man vier helle 
durch dunkle Zwischenräume getrennte Streifen wahr, einen 


über rothen (I) von 42—48 der Bunsen’schen Scala, und drei 
e ist, grüne, nämlich (II) von 55—67, (III) von 71—75, (IV) von 
ptiop 80-90, welche hinsichtlich ihrer Lichtstärke die Reihenfolge 
tthei- 1, IV, II, III einhalten. 

nae Es fällt sofort auf, dass die dunklen Zwischenräume 
a Di- zwischen den hellen Streifen mit den drei Absorptionsbändern 
grün- 48—55,3; 67—71,5; 75,5—79 übereinstimmen. Dass sie in 
der That durch die Absorption entstanden sind, welche das 
assen Didymglas auf sein eigenes Fluorescenzlicht ausübt, beweist 
der Umstand, dass man bei hinreichender Stärke des er- 
regenden Lichtes in dem ersten dunklen Zwischenraum die 
beiden dunkelsten Linien des Didyms 50—51,5 und 54—55,3 
deutlich erkennt. Die dunklen Bänder des Fluorescenz- 
spectrums zeigen allerdings ein mehr nebeliges Aussehen als 
die entsprechenden Streifen des Absorptionsspectrums, was 
sich aber leicht daraus erklärt, dass die von dem Lichtkegel 
im Innern des Würfels ausgehenden Strahlen des Fluorescenz- 
lichtes verschieden dicke Schichten Didymglas zu durchlaufen 
haben. In Uebereinstimmung hiemit nimmt das nebelige 
Aussehen zu, d. h. über die dunklen Zwischenräume breitet 
sich immer deutlicher ein Schleier von Fluorescenzlicht, wenn 
der Lichtkegel der Würfelfläche, durch welche man spectro- 

skopisch beobachtet, näher rückt. 
Um die erregende Wirksamkeit der verschiedenen Strah- 
‚ctrum lengattungen zu ermitteln, genügt es nicht, das Spectrum auf 
n’sche der Oberfläche des Glaswürfels zu entwerfen; denn die Fluo- 
ischen rescenz ist zu lichtschwach, um ein deutliches fluorescirendes 
is (10) Spectrum zu entwickeln, Man muss vielmehr die einzelnen 
8-10 Strahlenpartien eines lichtstarken Spectrums, nachdem sie 
ändern durch den Spalt eines Schirmes gedrungen sind, auf welchem 
n letz- man das Spectrum aufgefangen hat, durch eine Linse in dem 
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‚Würfel concentriren, während man den fluorescirenden Licht- 
kegel von seitwärts spectroskopisch beobachtet. 

Das Roth erweist sich völlig unwirksam. Dagegen 
findet ein Maximum der Wirkung statt im Gelb in 
der Nähe von D. Der Lichtkegel erscheint hier rein roth, 
und das Spectrum des Fluorescenzlichtes besteht nur aus 
dem rothen Theil 42—48. 

Dieses rothe Fluorescenzlicht ist, nach meiner Auffassung, 
als die zu dem Hauptabsorptionsgebiet des Didymglases (48 
bis 55,3) gehörige Lichtemission anzusehen. 

Das vordere Grün ist ganz unwirksam: Die erregende 
Wirkung beginnt erst wieder in der Mitte zwischen 5 und F, 
erreicht ein Maximum im Blau hinter F, und erstreckt sich 
mit abnehmender Stärke bis ins Ultraviolett. 

Die Absorptionsgebiete 67— 71,5 und 75,5—79 tragen 
hiernach zur Erregung der Fluorescenz nicht merklich bei. 

Der von den brechbareren Strahlen erregte fluorescirende 
Lichtkegel ist heller als der von den gelben Strahlen her- 
vorgebrachte; seine Farbe ist nicht reines Roth, sondern 
zieht mehr ins Fleischfarbene, was sich leicht aus der Zu- 
sammensetzung seines Lichtes erklärt; das Fluorescenz- 
spectrum besteht nämlich hier aus dem rothen und den drei 
grünen Streifen. 

Die brechbareren Strahlen von 54 F an, welche neben 
dem rothen auch noch den grünen Theil des Fluorescenz- 
spectrums hervorrufen, sind die nämlichen, welche das hell- 
grüne Fluorescenzlicht des gewöhnlichen Glases erregen, 
dessen Spectrum von 37—90 (Roth bis Blaugrün) reicht, 
stark aber nur im Grün (60—80) erscheint. 

Lässt man das Fluorescenzlicht gewöhnlichen Glases 
durch Didymglas scheinen, so erhält man ein durch 
die Absorption des Didymglases in vier helle Streifen, 
einen rothen und drei grüne, zerschnittenes Spectrum, wel- 
ches dem Fluorescenzspectrum des Didymglases selbst ganz 
ähnlich ist, nur dass der rothe Theil weit lichtschwächer 
auftritt. 

Wir schliessen daraus, dass die grüne Partie im Fluo- 
rescenzspectrum des Didymglases dem gewöhnlichen Glase 
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angehört, aus welchem ja der Würfel seiner Hauptmasse 
nach besteht, und dem das Didymsilicat nur in geringer 
Menge beigemischt ist. Durch die Absorption, welche letz- 
teres auf dieses Fluorescenzlicht ausübt, wird dessen an und 
für sich continuirliches Spectrum in eine Reihe heller Strei- 
fen zerlegt. 

Das gesammte Fluorescenzspectrum des Didymglases ist 
demnach anzusehen als die Uebereinanderlagerung des nur aus 
Roth bestehenden Spectrums des Didymsilicats und des aus 
schwachem Roth und starkem Grün bestehenden Spectrums 
des gewöhnlichen Glases, modificirt durch die vom Didym 
ausgeübte Absorption. 

Die Fluorescenz des Didymglases dauert auch nach Auf- 
hören der Bestrahlung noch kurze Zeit fort; denn im Phos- 
phoroskop leuchtet ein Stückchen Didymglas mit rothem 
Licht, dessen Spectrum die nämlichen vier hellen Streifen 
zeigt. Nur erscheinen die Streifen jetzt ungefähr gleich hell, 
wogegen während der Bestrahlung der rothe Streifen be- 
trächtlich heller ist als die anderen. Es scheint hiernach, 
dass nach Aufhören der Belichtung die rothe Fluorescenz 
des Didymsilicats rascher abklingt, als die grüne des gewöhn- 
lichen Glases. 


Il Aescorcin. 


Unter diesem Namen erbielt ich von Hrn. Dr.Schuchardt 
in Görlitz eine aus dunkelrothbraunen Blättchen bestehende 
Substanz, welche nach dessen Angabe durch Einleiten von 
ammoniakalischer Luft in eine Verbindung von Paraaesculetin 
mit doppeltschwefligsaurem Natrium erhalten wurde. Die 
feste Substanz zeigt keine Fluorescenz; die prachtvoll pur- 
purrothe wässerige Lösung dagegen fluorescirt sehr stark 
orangeroth. 

Eine sehr verdünnte Lösung, welche, obgleich im durch- 
scheinenden Lichte fast farblos, noch stark fluorescirt, lässt 
einen Absorptionsstreifen 48—50 erkennen, dessen dunkelste 
Stelle bei 49 (4 = 592) liegt. Bei etwas stärkerer Con- 
centration schliesst sich an den schwarzen Streifen, der nun 
von 47,5—52 sich erstreckt, ein Halbschatten an bis 56,5, 
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woselbst ihn eine schmale etwas dunklere Linie begrenzt. 
Ausserdem zeigt sich ein schwacher Streifen von 61,5 —67. 
Eine noch concentrirtere Lösung gibt ein breites dunkles 
Band, 'welches, bei 44 schwach beginnend, von 45—70 ganz 
schwarz erscheint und sodann von 70—73 allmählich abfällt, 
während das übrige Grün, das Blau und Violett nur schwach 
verdunkelt sind. Eine dicke Schicht der letzteren Lösung 
absorbirt alles Licht von 42—90 (Orange, Gelb und Grün), 
lässt Blau und Violett schwach durchschimmern, wogegen 
das Roth vor 42 unversehrt durchgeht. 

Das Fluorescenzlicht ist sehr einfach; sein Spectrum 
besteht nur aus Roth und Orange, reicht von 30—50, und 
erscheint am hellsten etwa bei 45 (A=606). Es ist der 
Stokes’schen Regel nicht unterworfen, wie aus folgenden 
Beobachtungen erhellt: 


Erregendes Licht Fluorescenzlicht 


37—43 43—49 
40—46 43—49 
44—50 41—50 
51—57 41— 50. 


Das Aescorcin gehört demnach zur ersten Klasse der 
fluorescirenden Körper, welchen lediglich Fluorescenz erster 
Art eigen ist. Demgemäss erscheint auch das auf die Ober- 
fläche der Flüssigkeit projicirte fluorescirende Spectrum 
durchaus einfarbig orangeroth, nur dass die schwächer 
fluorescirenden Stellen mehr ins Röthliche ziehen. Seine 
hellste Stelle entspricht, wie zu erwarten war, der dunkel- 
sten Stelle im Absorptionsspectrum (A = 592); die nicht 
absorbirten rothen Strahlen sind wirkungslos, Blau, Violett 
und Ultraviolett wirken nur schwach. 
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XI. Ueber die essigsauren Doppelsalze des Urans; 
von C. Rammelsberg. 


(Aus den Sitzungsber. der k. preuss. Acad. der Wiss. zu Berlin vom 
24. Juli 1884; mitgetheilt vom Hrn. Verf.) 
(Hierzu Taf. V Fig. 1—9.) 


Das essigsaure Uran (Uranyl) bildet mit anderen Ace- 
taten eine Reihe ausgezeichneter Doppelsalze, von denen das 
durch seine tetraédrische Form und Schwerlöslichkeit leicht 
kenntliche Natronsalz schon vor langer Zeit von Duflos 
entdeckt wurde. Später haben sich Wertheim!) und 
Weselsky?) mit der Untersuchung dieser Salze beschäftigt, 
und auch ich habe einige beschrieben.?) 

Wertheim beschrieb das Ammoniak-, Kali-, Natron-, 
Silber-, Baryt-, Magnesia-, Zink- und Bleisalz, aber nur vom 
Silbersalz theilte er eine Messung der Krystalle mit. We- 
selsky untersuchte die Salze von Strontian, Kalk, Magnesia, 
Mangan, Zink, Nickel, Kobalt und Kadmium, und Grai- 
lich‘) bestimmte Form und optisches Verhalten derselben. 

Man dürfte hiernach erwarten, dass diese Salzreihe nach 
Form und Zusammenhang wohl bekannt wäre, allein bei 
Zusammenstellung der Thatsachen gelegentlich der Aus- 
arbeitung meines Handbuchs der krystallographisch-physika- 
lischen Chemie stiess ich auf mehrfache Widersprüche in 
den Angaben, welche mich zu einem erneuten Studium jener 
Salze veranlassten, und die Resultate dieser krystallographi- 
schen und chemischen Untersuchungen sind es, welche ich 
heute der Academie vorlege. 

Hierbei hat sich ergeben, dass ein und dasselbe Metall, 
2. B. Magnesium, zwei im Wassergehalt verschiedene Salze 
bildet, ja dass ein Metall, z. B. Mangan, zwei in ihrer Zu- 
sammensetzung und im Wassergehalt verschiedene Verbin- 


1) Wertheim, J. f. pr. Ch. 29. p. 207. 1843. 

2) Weselsky, J. f. pr. Ch. 75. p. 55. 1858. 

3) Rammelsberg, Pogg. Ann. 145. p. 158. 1872. 

4) Grailich, Kryst.-opt. Untersuchungen. Wien 1858. Sowie Grai- 
lich u. Lang, Untersuch. üb. d. phys. Verh. kryst. Körper. Wien 1858. 
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dungen liefern kann. Hierin liegt der Schlüssel zu gewissen 
seltsamen Irrthümern, welche bisher unbeachtet geblieben 
sind. 

So hatte Weselsky ein Magnesiasalz untersucht, in 
welchem 1 At. Mg gegen 2 At. U und 12 Mol. Wasser ent- 
halten sind. Grailich bestimmte die Form der ihm von 
Jenem übergebenen Krystalle, allein diese Krystalle gehör- 
ten gar nicht jenem Salze, sondern einem Hydrat mit 7 Mol, 
Wasser an, welches bisweilen gleichzeitig mit dem ersten 
anschiesst, was aber Weselsky übersehen hatte. 

Ganz ähnlich liegen die Verhältnisse bei den Salzen des 
Mangans. Das, was Weselsky analysirt hat, enthielt 1 At, 
Mn gegen 2 At. U und 12 Mol. Wasser, allein die angeb- 
lichen Krystalle dieses Salzes, welche der Genannte an Grai- 
lich übergab, sind ganz anders zusammengesetzt, denn sie 
enthalten nur 1 At. U und 6 Mol. Wasser, und von diesen 
ist wiederum keine Analyse gemacht worden. 

Ebenso irrthümlich ist die Behauptung Weselsky’s, 
das Kadmiumsalz sei isomorph dem Magnesiumsalze. 

Ich bin sehr geneigt, zu glauben, dass ähnliche Irr- 
thümer mehrfach vorgekommen sind und so lange vorkom- 
men werden, als die Chemiker nicht im Stande sind, die 
wichtigsten physikalischen Eigenschaften der Körper, Form 
und optisches Verhalten, selbst zu bestimmen.!) 


Essigsaures Uranyl- Natron. 


Dieses am längsten bekannte Salz der Reihe, von Du- 
flos zuerst dargestellt, ist durch seine Form, Schwerlöslich- 
keit und Mangel an Krystallwasser ausgezeichnet. 

Wertheim benutzte es zur Feststellung des Uranatoms, 
welches er = 239,1 bestimmte. 

Die Analysen des Genannten haben die Formel: 

NaC,H,0, + UO,.C,H,O, 
ergeben. 


1) Die krystallographischen Details der nachfolgenden Salze finden 
sich in den Sitzungsber. d. Berl. Acad. v. 1884. p. 857. 
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Na = 23 = 4,88 4,77 

U = 240 = 50,85 50,87 

20 = 382 = 677 

8C,H,O, = 177 = 87,50 37,19 
472 10 


Es krystallisirt bekanntlich regulär, mit tetraédrischer 
Hemiédrie, und bildet Tetraéder, deren Ecken durch das 
Granatoöder dreiflächig zugespitzt sind. 

Beim Glühen bleibt uransaures Natron, Na,U,O, zurück, 
berechnet 67,54 Proc., während Wertheim im Mittel dreier 
Versuche 67,523 fand. 


Essigsaures Uranyl-Ammoniak. 


Aus der gemeinsamen Lösung der beiden Acetate im 
Verhältniss gleicher Molecüle erhält man Krystallanschüsse 
welche lange, äusserst dünne Prismen, später aber kurz pris- 
matische durchsichtige Krystalle darstellen. 


1. Von einem ersten Anschuss wurden 2,172 mit Natron- 
lauge der Destillation unterworfen, und das Ammoniak in 
verdünnte Chlorwasserstoffsiure geleitet. Das nach Zusatz 
von Platinchlorid und Eindampfen bleibende, mit Aether- 
alkohol gewaschene Salz hinterliess 0,443 Pt = 0,01818 NH. 
2,358 desselben Salzes gaben beim Glühen 1,42 U,O, = 1.20566 U. 

2. 2,92 gaben in gleicher Weise 1,755 U,O,, nachdem 
sie bei 175° 0,016 hygroskopisches Wasser, = 0,55 Procent, 
verloren hatten. 

3. 2,119 eines ersten Anschusses in einer neuen Dar- 
stellung lieferten 1,274 U,O,. 

4. Vom dritten Anschuss derselben Darstellung wur- 
den 2,138 wie unter I behandelt. Es resultirten 0,442 Pt 
= 0,081 814 NH,. 1,47 gaben 0,882 U,O,. 

5. 3,09 dieses Salzes verloren bei 150° 0,012 = 0,39 Proc. 
hygroskopischen Wassers und lieferten 1,862 U,O,. 

Gefunden 
1 2 3 4 5 
NH, 3,77 — 388 — 
U 51,18 51,381 51,04 50,95 51,36 
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Aus diesen Versuchen folgt, dass das Salz des ersten 
und letzten Anschusses identisch, dass sie wasserfrei sind, 
und je 1 At. Ammonium und Uran enthalten. 


NH, .C,H,0, + U0,.C,H,0,. 
NH, = 18= 8,85 
U = 240 = 51,39 
20= 82= 6,85. 
3C,H,0, = 177 = 37,91 


Ein Hydrat mit aq würde 3,71 H,O und nur 49,48 U 
voraussetzen. 

Die Krystalle eines dritten (letzten) Anschusses (Anal. 
Nr. 4 und 5) habe ich genau bestimmen können. Es sind 
viergliedrige Combinationen eines quadratischen Prismasp, 
auf dessen Flächen zwei Quadratoctaöder, o und 0? aufgesetzt 
sind, während ein Octaéder zweiter Ordnung d§ durch seine 
Zonenlage gegen die o und 0° bestimmt ist; Fig. 1. 

Auch glückte es, an einigen Krystallen der ersten An- 
schüsse durch ungefähre Messungen ihre Identität mit jenen 
festzustellen. 

Dieselben Krystalle hat Grailich!) offenbar unter 
Händen gehabt, wiewohl er blos o® und p beobachtete und 
ihm eine Formel zuschreibt, in welcher 5 Mol. Wasser: ent- 
halten sind. 

Wenn man das stumpfere jener beiden o als Grundform 
betrachtet, hat man ausserdem 0°, di, p, und es ist a:c 
= 1:0,4708 (0°: p = *153° 20’). 

Sehr häufig herrscht eine Prismenfläche vor, wodurch 
u.a. die dünnen flachen Prismen entstehen. Grailich beob- 
achtete eine starke horizontale Streifung auf 0° und p und 
wies die Fluorescenz an den Krystallen nach. 

Schon Wertheim beschrieb ein Salz in seidenglänzen- 
den Nadeln aus der syrupdicken Lösung anschiessend. Allein 
er fand, dass dasselbe 10 Procent Wasser enthält. Leider 
hat er das Ammonium nicht bestimmt, doch führen seine 
Zahlen zu der Formel: 


1) Grailich, Kryst. opt. Unters. p. 157. 
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(NH,.C,H,O, + UO,.0,H,O,) + 3aq. 
Berechnet Gefunden 


NH, = 1 8 = 3,46 


U =240= 46,07 45,96 46,00 
20= 32= 6,14 _ _ 
3C,H,0, = 177= 38,97 4,9 — 
8H,O = 54 = 10,86 10,08 10,76 
521 100 


Das Wasser ging bei 100° fort. Sowohl die Formel, als 
auch die Berechnung sind bei Wertheim fehlerhaft. 


Essigsaures Uranyl-Kali. 


Es wurde theils direct aus beiden Acetaten, theils da- 
durch erhalten, dass Uranylnitrat mit Kali gefällt und der 
Niederschlag in Essigsäure gelöst wurde. 

Die kleinen gelben Krystalle sind bereits von Wertheim 
untersucht worden, dessen Angaben die eigenen Versuche 
bestätigen. Ihre Lösung zersetzt sich beim Kochen unter 
Abscheidung von uransaurem Kali. 

1. 2,903 hinterliessen nach dem Glühen einen rothen 
Rückstand von uransaurem Kali, welcher mit Chlorammon 
in Wasserstoff erhitzt wurde. Durch Behandeln mit Wasser 
wurden 0,426 KCl und 1,627 an der Luft geglühtes U,O, 
erhalten. 

2. 2,827 gaben in gleicher Weise 0,423 KCl und 1,588 U, 0,. 

8. 2,216 verloren bei 250° 0,062. 

Ww. 
1 2,8 1 2 
Kalium 768 7,83 7,61 7,8 
Uran 47,58 47,87 47,42 47,06 
Wasser — 2,80 3,74 _ 
Die Formel: (KC,H,O, + UO,.C,H,O,)+ aq erfordert: 
K 389= 1,70 
U 240 41,43 
20 32 6,81 
3C,H,0, 177 — 35,00 
HO 18 3,56 
506 100 

Die Menge des Glührückstandes K,U,O, muss 66,2 Proc. 

betragen. Ich erhielt 67,07. 
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Die Krystalle sind immer nur klein, aber vollkommen 
durchsichtig. Sie wurden von Wertheim und von Schabus)) 
als viergliedrig erkannt. Die von mir beobachteten waren 
Combinationen des Prismas p mit dem Hauptoctaöder o, und 
zwei Octaödern zweiter Ordnung, dem ersteren stumpferen d, 
und dem zweifach stumpferen desselben d/2. Schabus fand 
auch das zweifach stumpfere des Hauptoctaéders 0/2; Fig.2. 
Es ist a:c=1:1,283 (o:p = *151° 8’. 

Die Octaöderflächen sind glatt, die Prismenflächen hori- 
zontal gestreift und meist etwas gekrümmt. Die Flächen d 


sind selten und nur als schmale Abstumpfung der Endkanten » 


von o vorhanden. 
Die Krystalle sind spaltbar nach dem Prisma, 


Essigsaures Uranyl-Silber. 


Dieses Doppelsalz wurde von Wertheim untersucht, 
welcher dasselbe in grünlichen viergliedrigen Krystallen er- 
hielt, welche durch Erhitzen mit Wasser unter Abscheidung 
von braunem uransaurem Silber zersetzt werden, in kaltem 
Wasser aber mit gelber Farbe leicht löslich sind. Bei 100° 
erleiden sie keinen Gewichtsverlust, später gehen 3,2 Proc. 
Wasser fort, allein noch bei 275° ist das Salz unzersetzt, 
nur bräunlich gefärbt. Er fand in sechs Versuchen 18,16 
bis 18,82 Proc. Silber. 

Meine eigenen Erfahrungen weichen hiervon nur inso- 
weit ab, als ich die reinen Krystalle von gelber Farbe erhielt, 
und bei 265° schon eine anfangende Zersetzung bemerkte, 
infolge davon das graugefärbte Salz nicht mehr vollständig 
löslich war. 

Wertheim’s Analysen haben die Formel: 

(AgC,H,O, + U0,.C,H,0,) + aq ergeben. 


W. (Mittel) 
Ag = 108 = 18,78 18,68 
U 240 41,74 41,58 
20 82 557 
8C,H,O, 177 30,78 30,41 
H,O 18 8,13 3,20 
55 100 


1) Schabus, Bestimmung der Krystallgestalten ete. p. 25. 
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Eine Probe, der ein wenig Uranacetat beigemengt war, 
gab mir 16,93 Proc. Ag und 42,45 Proc. U. — Bei 200° betrug 
der Wasserverlust 3,44 Proc. 

Nach Wertheim hinterlässt es beim Glühen ein in der 
Hitze beständiges Ag,U,O,. 

Die viergliedrigen Krystalle sind quadratische Prismen p, 
durch das Octaöder o vierflächig zugespitzt, wozu noch die 
Endfläche e tritt. a:c = 1:1,5385 (0: p = *155° 19’). 

Die Flächen o und c sind glatt und eben, die p horizon- 
tal gestreift, bisweilen bauchig gekriimmt. 


Essigsaures Uranyl-Lithion. 
Aus dem Gemisch der beiden Acetate scheiden sich beim 


Verdunsten sehr kleine gelbe Krystalle eines Doppelsalzes ab, 
dessen Form ich nicht zu bestimmen vermochte. 

1. 2,916 wurden bei Luftzutritt geglüht und hinterliessen 
1,175 uransaures Lithion, welches, mit Chlorammon in Was- 
serstoff erhitzt, 1,791 eines Gemenges von UO, und LiCl 
gaben, welches an Wasser 0,222 LiCl abtrat, während 1,629 
an der Luft geglühtes U,O, zurückblieben. 

2. 3,872 verloren bei 220° 0,37, und dann bis 250° 
nichts weiter. 

3. 2,814 verloren 0,276, 


Hiernach ist das Salz: 
(LiC,H,O, + UO,.C,H,O,) + 3aq. 


Berechnet Gefunden 

Li= 7= 1,87 
U 240 47,06 41,43 


20 32 6,27 _ 

3C,H,O, 177 34,70 - 

3H,0 54 10,60 9,56 9,81 

510 10 
Der Rechnung nach müssen 59,41 Li,U,O, beim Er- 
hitzen zurückbleiben, während 60,87 gefunden wurden. Ebenso 
müssen 61,66 LiCl, UO, erhalten werden, während der Ver- 
such 61,42 gab. 
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Essigsaures Uranyl-Thallium. 


Die Mischung der Lösungen beider einfachen Salze gab 
Anschüsse, welche nur theilweise aus erkennbaren Krystallen 
bestanden. Zuletzt schoss dass reine Thalliumsalz an. 

Ich habe nur eine Probe des krystallisirten untersucht, 
welches in Wasser schwer löslich ist. 3,148 wurden in Lö- 
sung mit wenig Essigsäure versetzt und durch Jodkalium 
gefällt; es fielen 1,024 TlJ nieder, während das Filtrat, mit 
Ammoniak übersättigt, 1,63 U,O, lieferte, 

Hiernach ist das Salz: 

(TIC,H,O, + 2U0,.C,H,O,) + 2aq. 
Berechnet Gefunden 
Tl= 204= 18,90 20,05 
20 480 44,79 , 43,96 
5,8 
5C,H,0, 295 27,34 _ 
2H,0 36 3,34 _ 
1079 100 

Die Krystalle sind ihrer matten Flächen wegen zu ge- 
naueren Messungen untauglich. Es sind nahe rechtwinklige 
Prismen, in deren Endigung drei Flächen auftreten, eine auf 
die vordere Prismenkante gerade aufgesetzte schiefe End- 
fläche, deren Kanten mit den hinteren Prismenflächen durch 
ein Flächenpaar abgestumpft sind, welches gleichzeitig mit 
der Abstumpfung der seitlichen Prismenkanten in eine Zone 
fällt. Sie scheinen demnach zwei- und eingliedrig zu sein. 


Essigsaurer Uranyl-Baryt. 


Dieses Doppelsalz bildet nur dünne gelbe Blittchen, deren 
Form sich nicht bestimmen lässt. Seine Zusammensetzung 
ist nach Wertheim: 


BaC,H,O, + 2U0,.C,H,0,) + 6 aq. 


Berechnet Gefunden im Mittel 
Ba= 137= 11,99 12,07 
2U 480 42,00 41,78 


40 64 5,60 _ 
8C,H,0, 854 30,96 
6H,O 108 9,45 9,28 
1143 100 


de 


ste 
4 a 
i 
| 
4 
4 
4 
4 
E 
P 
4 | 
ei 
4 
Ly 
4 
4 
d 
4 a 
4 
\ 
q 1 
4 
4 
4 
| 
a 
q { 
® 
2 
4 


gab 
allen 


ucht, 
| Lö- 
lium 
, mit 


ı ge- 
klige 
auf 
End- 
lurch 
mit 
Zone 
sein. 


leren 
zung 


C. Rammelsberg. 301 


Essigsaurer Uranyl-Strontian. 
Mir ist die Darstellung messbarer Krystalle aus der 
stark efflorescirenden Lösung nicht geglückt. 
Wohl aber hat Weselsky die weiterhin zu beschreiben- 
den Krystalle erhalten, welche nach ihm sind: 
(SrC,H,O, + 2U0,.C,H,O,) + 6aq. 


Berechnet Gefunden 
Sr= 88= 8,04 7,52 
2U 480 43,88 44,10 
40 6 5,8 
3C,H,0, 354 32,36 
6H,O 108 9,87 10,06 
“1094 100 


Grailich fand die Krystalle dieses Salzes viergliedrig. 
Es waren Combinationen eines Quadratoctaéders und eines 
Prismas gleicher Ordnung, wobei die abwechselnden Com- 
binationsecken durch je zwei Flächen ersetzt waren, welche 
einem gebrochenen Quadrattetraéder, d.h. dem tetraédrischen 
Hilftflichner eines Vierkantners angehören.!) a:c = 1:0,3887 
2A von o = *140° 10’. 


Essigsaurer Uranyl-Kalk, 

Weselsky hat ein derartiges Salz in gelben luftbestän- 
digen Krystallen erhalten. Mir ist dies nicht gelungen, da 
aus der stark efflorescirenden Lauge sich nur sehr kleine 
undeutliche Krystalle abschieden. 

Nach Weselsky verliert das Salz bei 200° seinen ganzen 
Wassergehalt = 12,6 Proc., während das meinige bei jener 
Temperatur nur 8 Proc., bei 275° 10,98 Proc. verlor. 

a) 3,18 ergaben 0,418 CaSO, und 1,694 U,O,. 

b) 3,971 = 2,127 U,0,. 

Gefunden 


W. R. 
a. b. a. b. 
Calcium 3,98 8,82 8,90 = 
Uran 44,77 44,02 45,23 45,49 
Wasser 12,61 10,98 
Beide Salze sind doch wohl identisch. Weselsky nahm 
die Formel: (CaC,H,O, + 2U0,.C,H,O,) + 8aq 


1) Rammelsberg, Handb. d. kryst.-phys. Chemie 2. p. 9. 


SHE 
if 
=a 


a 
4 
ll 


802 C. Rammelsberg. 


an. Es mag diese neben der Berechnung mit 7 und mit 
6 aq stehen. 


7 aq 6 aq 
Ca= 40= 3,70 8,76 3,82 
2U 480 44,36 45,11 45,89 
40 64 5,91 6,01 6,12 
3C,H,O, 354 82,72 33,28 89,85 
8H,O 14 18,81 11,84 10,82 
1082 10 100 100 


Ich würde mich für 6 aq entscheiden. 

Die von Grailich gemessenen Krystalle des von We. 
selsky untersuchten Salzes gehören dem zweigliedrigen 
System an.!) Sie sind Combinationen von 0, 0°, v= fa: 
pP, tp, @, a, 5, c und ergaben a:b: c = 0,9798 : 1: 0,3865 
(p:p = *91° 107; o:c = *151° 5). 

Die Ebene der optischen Axen ist dc, die Mittellinie b. 
Die Brechung ist positiv, die Dispersion o <v. Lang. 


Die gleiche Zusammensetzung des Strontian- und Kalk- 
salzes lässt auf Isomorphie schliessen, und da das erstere 
wegen des Auftretens der Flächen v, obwohl sein optisches 
Verhalten von Grailich nicht geprüft zu sein scheint, vier- 


gliedrig sein muss, so liegt hier ein Fall von Isomorphie in 
zwei Systemen vor. 


Strontiansalz a:a:c = 1:1:0,3887. 
Kalksalz a:b:c = 0,98:1:0,386; Winkel der Octaéder 0: 


Strontiansalz 2A = 140° 10 2B= 140° 10 2C = 57° 36 
Kalksalz 140° 26’ 189° 36 57° 50". 
Essigsaure Uranyl-Beryllerde. 

Aus der gemeinsamen Lösung der beiden Acetate schie- 
den sich bei starker Concentration gelbe undeutliche, luft- 
beständige und leichtlösliche Krystalle ab. 2,937 wurden in 
Lösung mit Kalilauge erhitzt. Aus der mit Chlorwasserstoff 
sauer gemachten Flüssigkeit fällte Ammoniak 0,164 BeO. 
Das uransaure Kali, mit Chlorammon in Wasserstoff geglüht, 
gab 1,49 U,O,. 

(BeC,H,O, + UO,.C,H,O,) + 2aq. 


1) Grailich, 1. e. p. 95. 
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1 mit Berechnet Gefunden 
Be 93= 1,68 2,06 
U 240 48,38 48,07 


20 3 5,78 _ 
20,H,0, 236 42,65 
2H,0 36 651 _ 
553,3 100 
Essigsaure Uranyl-Magnesia. 
Wertheim hatte ein zweigliedrig krystallisirtes, seiner 
Form nach jedoch nicht näher bestimmtes Salz erhalten, in 


* % welchem er 1 At. Mg gegen 2 At. U und 8 Mol. aq. annahm. 
ıgen Weselsky beschreibt auch nur ein Salz, welches je- 
pa doch 12 Mol. Wasser enthält, und dessen Krystalle an der 


Luft verwittern, 
Auch ich hatte schon vor langer Zeit ein solches, jedoch 


nie. & von anderer Form, erhalten, die ich beschrieb'), und in 

ä welchem ich 6 Mol. Wasser annahm. 

x Ein längeres eingehendes Studium dieser Salze hat nun 

alk- R 

aaa gezeigt, dass es zwei im Wassergehalt und in der Form ver- 

Be schiedene Verbindungen gibt, die sich aus Lösungen bald 

vide gleichzeitig, bald einzeln abscheiden. 

ie in _ Salz L — Es bildet sich sowohl bei Temperaturen nahe 
0, ale auch beim Verdunsten einer Lösung bei mittlerer 
Temperatur, oft in sehr ansehnlichen Krystallen, welche in- 

ler 0: dessen an der Oberfläche schnell verwittern, 

’ Die Trennung des Mg vom U gelingt durch kohlen- 

Y. sauren Baryt nicht immer; weit besser ist die Fällung des 


U aus der noch schwachsauren Lösung durch frischbereitetes 
farbloses HAmS. 
schie- 1. 3,58 verloren bei 250° 0,691. Der rothgelbe Glüh- 
luft- rückstand war = 1,956. Auf die zuletzt erwähnte Art be- 
en in handelt, gab er 0,359 Mg,P,O, und 1,715 (in Wasserstoff 
rstoff geglühtes) UO,. 


BeO. 2. 4,297 verloren 0,76 Wasser. 
glüht, 3. 4,794 verloren 0,802 und hinterliessen 2,645 Glüh- 
rückstand. 


4. 5,91 verloren 1,045 Wasser. 
1) Rammelsberg, Suppl. z. krystallogr. Chem. p. 142. Leipz. 1857. 


= 


A 
t 


1 2 8 4 Weselsky 


Magnesium. . 2,17 _ _ + 2,28 
Uran. . . . 42,27 _ _ — 42,97 
Wasser. . . 19,30 17,69 16,73 17,68 19,18 
Glührückstand 54,64 — 56,00 = 


Es ist mithin: 
(MgC,H,0, +2U0,.0,H,0O,) + 12aq 
Mg= 24= 2,11 
2U 480 42,18 
40 6 5,82 
8C,H,O, 354 31,11 
12H,0 216 18,98 


1138 100 

Wenn derGlührückstand MgU, O, wäre, sollte er54,13 Proc, 
betragen. 

Die Form dieses Salzes habe ich schon früher beschrie- 
ben'); sodann hat Grailich das Präparat von Weselsky 
gemessen. 

Es ist zweigliedrig, und zwar finden sich (Fig. 3) 
0,04, n=a:jb:c, m=a:bb:c, p, r, r}, a, 5, und es ist 
a:b:c = 0,7468:1:0,5082 (p:b = *126°45'; 0:5 = *112° 44’), 

Die Krystalle sind meist nach 5 tafelartig; grössere sind 


häufig prismatisch nach der Horizontalzone und erscheinen 


gleichsam als dreiseitige Prismen, indem die beiden p der 
rechten oder linken Seite (an 5) und das 5 der entgegen- 
gesetzten vorherrschen. Sie zeigen Fluorescenz und ver- 
wittern, wie gesagt, sehr rasch. 

Sie sind isomorph dem Mangansalz I. 


Salz II. — Dies ist das von Wertheim beschriebene 
Salz, welches auch ich, bisweilen neben dem vorigen, erhalten 
habe. Es wurde theils direct, theils durch Kochen von 
Uranylnitrat mit Magnesia und Auflösen der Fällung in 
Essigsäure dargestellt. 

1. 3,86 gaben bei der Behandlung mit kohlensaurem 
Baryt 0,392 Mg,P,O, und 1,919 U,O,. 


1) Rammelsberg, Handb. d. kryst.-phys. Chem. 2. p.95, wo irriger- 
weise 6aq in der Formel steht. 


4 804 C. Rammelsberg. 
4 Gefunden 
| 1 
| 
q 
| 
a 
| 
a 
4 
| 
| 
i 
4 
4 


Proc, 


chrie- 
sky 


ig. 3) 
es ist 
°44'), 
» sind 
einen 
p der 
egen- 
| ver- 


ebene 
halten 
ı von 
ng in 


aurem 


C. Rammelsberg. 305 


2. 2,442 verloren bei 200° 0,304 Wasser und gaben 
1426 braunen Glührückstand. 

3. 2,902 lieferten 0,37 Wasser und nach dem Kochen 
nit Barytwasser 1,935 BaSO, = 0,98 C,H,O,. 

4, 2,171 = 0,247 Mg,P,O, und 1,149 U,O,. 

5. 6,197 = 3,604 Glührückstand, 3,162 U,O, und 0,666 
Mg,P,0,. 


Wertheim 

1 2 8 4 5 Mittel 
Magnesium. . 2,19 _ 2,41 2,32 2,33 
Uran . 44,60 - — 44,97 48,82 44,87 
Weer... — 12,45 12,75 me 13,82 
Glührückstand — 58,40 — 58,16 
Esigsäure . . — — 83,79 = — 84,12 


Es ist also: 
(MgC,H,O, + 2U0,.C,H,O,) + 7 aq 
Mg= 24= 2,29 
2U 480 45,80 
40 64 6,11 
30,H,0, 854 33,78 
7H,O 126 12,02 


1048 100 

Wertheim hat 8H,O angenommen, wir werden indessen 
sehen, dass das Salz mit den entsprechenden von Zink, Nickel 
und Kobalt isomorph ist, welche 7H,O enthalten. 

Der Glührückstand MgU,O, muss 58,78 Proc. betragen 
(bei 8H,O nur 57,8, bei 6H,O aber 59,8 Proc.) 

Die Krystallform ist ebenfalls zweigliedrig. Nach Grai- 
lich (von welchem irrthümlich 12H,O in dem Salze ange- 
nommen sind) finden sich o, r/2, d, c, und es ist a:b:e 
= 0,8946:1:0,9924 (2A von o = *112°48'; o:c = *123°58). 
8. Fig. 4. 

Die Krystalle sind tafelartig nach c, welche Fläche eine 
eigenthümliche Streifung parallel den Kanten mit o zeigt. 

Die von Grailich gemessenen Krystalle hatte Weselsky 
aus heiss gesättigter Lösung erhalten. Sonderbarer Weise 
hat er aber in seiner Abhandlung dieses Salzes gar nicht 
erwähnt. 

Essigsaures Uranyl-Mangan. 
Wenn eine Lösung, welche beide Acetate in dem Ver- 


hältniss gleicher Molecüle enthält, beim Stehen an der 
Ann. d. Phys, u. Chem. N. F. XXIV. 20 
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Luft oder in gelinder Wärme verdunstet, so schiesst zuerst 
ein Salz an, dessen Krystalle an trockener Luft verwittern, 
und welches 1 At. Mn gegen 2 At. U enthält. Alsdann 
bilden sich in relativ weit grösserer Menge andere Krystalle, 
welche nicht verwittern und einem Salze angehören, in wel- 
chem Mn:U=1:1 ist. 


Salz I. — Wie man aus den Zahlen der Analysen er- 
sieht, hat Weselsky dasselbe Salz erhalten. 

Zur Analyse wurden 2,892 im Luftbade erhitzt: sie 
verloren bei 230° 0,527 = 18,22 Proc., bei 250° 0,545 = 18,84, 
entwickelten aber bei dieser Temperatur schon den Geruch 
der Säure in merklichem Grade. Nach dem Glühen bei 
Luftzutritt blieben 1,613 = 55,8 Proc. schwarzen Rückstandes. 
Zur Trennung beider Metalle wurde derselbe in Königswasser 
gelöst, die Lösung mit kohlensaurem Ammon übersättigt 
und mit Ammonhydrosulfür gefällt. Aus dem Niederschlage 
resultirten 0,2Mn,O, = 0,1441 Mn, während die Flüssigkeit 
nach dem Abdampfen, Erhitzen und Wiederauflösen durch 
Ammoniak gelbes uransaures Ammon gab, das nach dem 
Glühen 1,407 U,O, lieferte. 

Ich stelle meine Zahlen denen Weselsky’s gegenüber. 


R. W. 
Mangan 4,98 4,56 
Uran 41,31 40,65 u. 40,46 
Wasser 18,22 18,16. 


Hieraus folgt. dass 1 Mol. essigsaures Mangan und 2 Mol. 
essigsaures Uranyl mit 12 Mol. Wasser verbunden sind. 
(MnC,H,O, +2U0,.C,H,0,) + 12 aq 
Mn 55= 4,70 
2U 480 41,07 
40 64 5,48 
80,H,O, 354 30,297 
12H,O 216 18,48 
1169 100 
Wenn der Glührückstand Mn,0,+4UO, ist, muss er 
56,03 Proc. betragen; gefunden 55,8. Nach Weselsky ver- 
liert das Salz über Schwefelsäure 7,43 Proc. Wasser, den 
Rest bei 100°; 5 Mol. würden 7,70 Proc. entsprechen. 
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Wie schon gesagt, verwittern die gelben Krystalle an 
der Luft. 

Nun hat Grailich!) die Krystalle des ihm von We- 
selsky übergebenen und mit der obigen Formel bezeichneten 
Salzes gemessen; diese Krystalle gehören aber dem 
folgenden Salze II an, dessen Weselsky keine Erwäh- 
nung thut, sodass seitens des Letzteren eine Verwechselung 
stattgefunden haben muss. 

Die Krystalle gehören dem zweigliedrigen System 
an und gleichen denen des Magnesiasalzes (Fig. 3). 

Es sind Combinationen von 0, n = a:3b:c¢, p?, r, a, 6 und 
es ist a:b: c=0,7535: 1: 0,4957 (p:b =*127°0'; 0:5=*1120 30’. 

Sie sind prismatisch nach der Horizontalzone, gelb und 
durchsichtig, da sie aber nicht sonderlich glänzend sind und 
bald verwittern, so sind die Messungen nicht sehr scharf. 


Salz II. — Nach der Ausscheidung des Salzes I erhält 
man kleinere durchsichtige gelbe Krystalle, welche sich an 
der Luft nicht verändern, und welche doppelt soviel Mangan 
oder halb soviel Uran, d. h. je 1 At. beider enthalten. Sie 
bilden sich auch bei grösserem Mangangehalt der Lösung 
ausschliesslich. 

Der Wassergehalt wurde durch Erhitzen bis 250° be- 
stimmt. Der Glührückstand wurde in Nr. 3 wie oben be- 
handelt, während die Trennung beider Metalle in Nr. 1 und 2 
durch kohlensauren Baryt geschah. 


1. 2. 8. 
Mangan 7,90 8,68 8,73 
Uran 36,14 33,66 86,41 
Wasser — 14,75 15,75. 


Demnach ist es: 


(MnC,H,O, + UO,.C,H,O,) + 6 aq. 
Mn = 55 = 8,20 
U 240 35,77 
20 82. 477 
2C,H,O, 236 35,16 
6H,O 108 16,10 
671.100 
1) Grailich, 1. e. p. 175. 
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Der Glührückstand war = 45,11 und 45,08 Proc. Be. 
steht er aus Mn,U,O,, so muss er 47,1 Proc. betragen, hier 
wie beim Salze L 

Auch diese Krystalle gehören dem zweigliedrigen 
System an.!) Ich beobachtete (Fig. 5) o, p, $p, 9°, 7, db. Es 
ist a:b: c=0,633 :1:0,3942 (p:5=*122°20'; g?:9?=*103°30). 

Sie sind prismatisch nach der Horizontalzone. In der 
Endigung herrscht das dritte Paar r; die Octaéderflichen 
fehlen öfter, wogegen dann die g? ausgedehnter sind. Die 
Flächen des Prismas $4p sind sehr schmal. 

Grailich hat das optische Verhalten der Lösungen 
untersucht. 

Essigsaures Uranyl-Zink. 


Es wurde dargestellt theils aus beiden Acetaten, theils 
durch Kochen der Lösung von Uranylnitrat mit kohlensaurem 
Zink und Lösen des Abgeschiedenen in Essigsäure. Die 
gelben durchsichtigen Krystalle besassen in allen Fällen die 
nämliche Form. 

Zur Trennung von Uranyl und Zink ist kohlensaurer 
Baryt nicht anwendbar, weil auch ein Theil des Zinks ge- 
fällt wird. Sie lässt sich nur durch Fällen des letzteren 
aus der Lösung der Metalle in kohlensaurem Ammoniak durch 
Ammonhydrosulfür bewirken. 

1. 5,286 verloren bei 260° 0,612 Wasser und gaben 
2,835 U,O,. 

2. 3,308 = 0,248 ZnO. 

3. 2,915 = 0,23 ZnO und 1,506 U,O,. 

4. 2,658 = 0,204 ZnO. 

Dasselbe Salz hat schon Weselsky untersucht: 


1. 2. 8, 4. Weselsky 
Zink no 602 688 616 5,01 
Uran 45,54  48,53—44,38 
Wasser 11,58 11,44. 
Die Formel: 
(ZnC,H,0, + 2U0,.C,H,O,) + 7 aq . 


erfordert: 


1) Frühere Messungen von mir s. in meinem Handb. d. kryst.-phys. 
Chemie. 2. p. 96. 1882. 
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Zn= 65= 5,97 

2U = 480 = 44,08 

40= 64= 5,87 

3C,H,0, = 854= 32,51 

= 126 = 11,57 
1089 100 

Das von Weselsky dargestellte Salz ist von Grailich 
gemessen worden; meine Beobachtungen stimmen damit 
überein. 

Es sind zweigliedrige Combinationen eines Rhomben- 
oetaéders, dessen stumpfe Endkanten durch das dritte Paar 
abgestumpft sind, denen sich die beiden Hexaidflächen 5 und 
e hinzugesellen. 

Es ist a:d:c = 0,875:1:0,949 (An o 2A = * 114° 30’ 
2C 110° 80’). 

Grailich hegte die Vermuthung, das System könne 
das zwei- und eingliedrige sein und berechnete es in diesem 
Sinne. Die von ihm gefundene Neigung seiner Axen a und 
e= 91° 10, welche bei der oben angenommenen Stellung, 
die von 5 und c sein würde, beruht doch wohl auf unvoll- 
kommener Beschaffenheit der Flächen, da die isomorphen 
Salze kein Merkmal zwei- und eingliedriger Symmetrie 
zeigen, und auch ihr optisches Verhalten dem zweigliedrigen 
System entspricht. 

Meine Krystalle waren nach 5 tafelartige Combinationen 
von o und 3b, 

Beim Glühen des Salzes wird ein Theil des Zinks redu- 
eirt und verflüchtigt. 

Auch Wertheim hat das Zinksalz in wohl ausgebilde- 
ten Krystallen erhalten, welche er jedoch leider nicht unter- 
sucht hat. Seine Analyse führt aber auf ein Hydrat mit 
nur 3 Mol. Wasser. 

(ZnC,H,O, + 2U0,.C,H,0,) + 3aq. 


Berechnet Gefunden 
65= 6,39 7,18 
2U 40 4721 47,08 


40 64 6,29 - 
3C,H,0, 354 34,80 — 
3H,0 54 5,31 5,88 
1017 100 
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Essigsaures Uranyl-Nickel. 


Theils aus den beiden Acetaten, theils durch Kochen 
der Lösung von Uranylnitrat mit kohlensaurem Nickel und 
Lösen der Fallung in Essigsäure dargestellt. Durch Ver- 
dunsten bilden sich grüne rhombische Tafeln des Salzes. 

Die Trennung des Urans vom Nickel bietet einige 
Schwierigkeiten dar. Wenn man die essigsaure Lösung 
durch Schwefelwasserstoff fällt oder die Lösung in kohlen- 
saurem Ammon mit Ammonhydrosulfür versetzt, so lässt sich 
das gefällte Schwefelnickel nicht auswaschen. Am besten 
dient kohlensaurer Baryt. 

1. 1,946 verloren bei 240° 0,239 Wasser. Der Rest 
hinterliess beim Glühen an der Luft 1,168. Es wurden 
ferner 0,141 NiO und 0,995 U,O, erhalten. 

2. 5,003 hinterliessen beim Glühen 2,997 und gaben 
0,315 NiO. 

3. 1,868 = 0,123 NiO. 

4. 2,446 = 1,277 U,0,. 

5. 2,186 = 1,12 U,O,. 

Weselsky hat dasselbe Salz untersucht. Es verlor 
weder über Schwefelsäure, noch bei 100° Wasser, was erst 
bei 180° der Fall ist. Er bestimmte nur das Uran und das 
Wasser. 


Weselsk 

1 2 8 4 5 (Mitel) 

Nickel . . . 5,68 4,94 5,26 
Uran ... 48,41 — — 44338 4451 48,81 
Wasser . . 12,28 11,60 
Glührückstand 60,02 59,909 — _ _ = 


Die Formel 
(NiC,H,0,+2U0,.0,H,0,) + 7aq 


Ni= 58= 5,36 

2U 580 44,36 

64 5,91 

8C,H,O, 354 32,72 

7H,O 126 11,65 

“1082 100 
Der Glührückstand = NiU,O, muss = 60,08 Proc. sein, 
was mit meinen Versuchen stimmt. 
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Ein fernerer Beweis für die Zusammensetzung liegt in 
der Isomorphie des Salzes mit dem Magnesium- und Zinksalz. 

Grailich untersuchte die von Weselsky dargestellten 
Krystalle, und ich füge meine eigenen Messungen hinzu. 

Zweigliedrige CGombinationen von o, ®p, r, a, b, 
an welchem a:b:c = 0,867: 1: 0,950 (o:a = *128° 28’; o:r 
= *147° 22’), 

Die Flächen r sind sehr schmal, die *p sind äusserst 
klein; dasselbe gilt von denen eines Octaéders a/n:d:ec. 

Auf der Tafelfläche 5 herrscht Perlmutterglanz; der 
Dichroismus ist schwach. 

Nach Grailich und Lang ist die optische Axenebene 
ab, die Mittellinie a. 


Essigsaures Uranyl-Kobalt. 


Seine Darstellung ist die der übrigen Salze. Aus der 
gelbbraunen Lösung schiesst es in ebenso gefärbten kleinen 
Krystallen an. 

Es wurde von Weselsky und auch von mir untersucht 
und ist: 

(CoC,H,O, + 2U0,.C,H,0,) + ?aq. 
Berechnet Weselsky R. 
Co= 59= 5,45 5,04 5,75 
2U 480 44,32 43,82—44,82 44,63 
40 65 5,90 _ _ 
3C,H,0, 354 32,70 
7H,O 126 11,68 11,70—12,09 11,62 

1083 100 

Die Krystallform ist die der isomorphen Salze mit 7aq. 
Es sind Combinationen o, %, r, a, 6, und es ist a:b:c 
= 0,8756 :1:0,9484. (Ano 2A = *114° 307; 2B = *103° 40’. 

An manchen Krystallen herrscht o vor, andere sind 
tafelartig nach 4. Von Grailich wurde r, von mir 2p be- 
obachtet. 

Das optische Verhalten ist das des Nickelsalzes. Grai- 
lich fand 2Ha = 64° 30’, also 2E = 103° 38’. Die Disper- 
sion o<v. 

Wie es scheint, verwandelt es sich beim Glihen in ein 
Gemenze von Co,O, und U,O,, wenigstens stimmt die Menge 
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eines solchen, 60,54 Proc., mit der von mir gefundenen 
= 60,55 und 60,47 genau überein. 

Dass Weselsky’s Annahme von 7aq richtig, meine 
frihe von 6aq aber nicht richtig ist, unterliegt jetzt keinem 
Zweifel. 


Essigsaures Uranyl-Eisen. 


Zerlegt man essigsauren Baryt durch Eisenoxydulsulfat 
und verdunstet ein Gemisch aus essigsaurem Uranyl und der 
Eisenlösung in gelinder Wärme, so tritt zwar eine partielle 
Zersetzung und Abscheidung von Eisenoxyd ein, jedoch erhält 
man das Doppelsalz in gelben Krystallen, deren Form mit 
der der vorhergehenden Salze übereinstimmt. Ich habe mich 
deshalb auf einige Versuche beschränkt. 

Ein Salz (FeC,H,0,+2U0,.C,H,O,) + Taq 
muss 60,74 Proc. Glührückstand von uransaurem Eisenoxyd 
liefern. Der Versuch gab 60,61 Proc. 

Die Form der Krystalle gleicht vollkommen der der 
analogen Salze. Es sind Combinationen von o und 3, letz- 
teres als Tafelfläche vorherrschend, zu denen c untergeordnet 
hinzutritt. 

Beobachtet o:b=122°30' o:c = 128 ungef. 

Die Lösung zersetzt sich beim Stehen oder Erhitzen an 
der Luft sehr bald, und es krystallisirt zuletzt essigsaures 
Uranyl aus. 

Essigsaures Uranyl-Kadmium. 

Es wird am besten aus den beiden Acetaten direct er- 
halten und wurde schon von Weselsky untersucht. 

1. 2,688 verloren bei 230° 0,375 und gaben 0,52 CdS 
= 0,4044 Cd und 1,096 U,O,. 

2. 3,335 gaben 1,274 U,O,. 

Dieses Salz hat Form und Zusammensetzung des Man- 
gansalzes IL, (CdC,H,O,+ UO,.C,H,O,) + 6aq. 

R. 


W. 
1 2. 


Cd=112= 15,89 1505 — ai 58 — 
U 240 82,97 84,62 82,48 82,42 38,85 84,08 
20 32 4,40 - 
6H,O 18 1488 1895 — 18,56 1830 — 
728 10 
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Der Probe 1 war etwas Uranacetat beigemengt. 

Die Krystalle, schon von Grailich bestimmt, sind zwei- 
gliedrige Combinationen von 0, p, *p, g*, r, a, b; und es ist 
a:b: ¢ = 0,6289: 1: 0,3904 (p:p = *115° 40°; r:r = *116° 20’) 
Fig. 6—8. 

Die Krystalle sind kurzprismatisch nach der Horizontal- 
zone; in der Endigung herrschen die r, während die o sehr 
zurücktreten. Ocefter verschwinden diese und g? der einen 
Seite fast ganz; die von mir untersuchten waren in der 
Endigung theils von den r, theils von g? vorherrschend be- 
grenzt. Sie sind gelb und zeigen grüne Fluorescenz. Die 
Ebene der optischen Axe ist dc, die Mittellinie c; der Cha- 
rakter der Brechung ist negativ; 2Ha = 57° 54’ für Roth, 
54° 24’ fir Blau. (Grailich und Lang). 

Das Salz ist vollkommen isomorph dem Mangansalz IT 
und enthält also 6 aq, nicht 5 aq, wie Weselsky angenom- 
men hatte. 

Wenn Derselbe sagt, es seidem Magnesiasalz isomorph, 
so beruht dies wahrscheinlich auf einer Aeusserung Grai- 
lich’s, denn Weselsky hat nur das Salz I untersucht, in 
welchem Mg:2U:12aq, während die Krystalle, welche 
Grailich von ihm erhielt, und die nur von Wertheim 
analysirt waren (Salz II), Mg:2U:7 aq enthalten. 

Mit keinem dieser beiden Salze ist wohl das Kadmium- 
salz zu vergleichen; der Irrthum!) rührt daher, dass die 
Wiener Physiker an dem Magnesiasalz I nicht o, sondern of 
beobachteten, für welches: 

a:b:e = 0,7468: 1:0,4066 
ist, während dies Verhältniss beim Kadmiumsalz: 
0,6289:1:0,3904 ist. 


Essigsaures Uranyl-Blei. 

Sowohl aus der Lösung der beiden Acetate, als auch 
durch Kochen von Uranylnitrat mit kohlensaurem Blei und 
Lösen des gefällten rothen uransauren Bleies, welches nach 
Wertheim PbU,O, ist, erhält man das nämliche Salz, welches 


1) Grailich und V. v. Lang, Untersuchungen, p. 52. 1858. 
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jedoch je 1 At. beider Metalle enthält. Es bildet sehr feine 
dünne gelbe Prismen, welche zu strahligen Aggregaten ver. 
einigt sind und sich in Wasser leicht lösen. Schon von 200 
an verliert das Salz Essigsäure; bis 230° erhitzt, zeigt es eine 
dunkle Farbe und lässt beim Auflösen in kaltem Wasser 
einen rothen Rückstand. 

Die Lösung des Salzes scheidet beim Erhitzen rothes 
uransaures Blei ab. 

a) 3,231 = 1,278 PbSO, und 1,17 U,O,; 

b) 3,19 = 1,261 PbSO, und 1,155 U,O,: 

c) 1,885 = 0,714 PbSO, und 0,664 U,O,; 

d) 2,16 desselben Salzes verloren bei 200° 0,218. Nach 
dem Glühen 1,412 rother Rückstand; 

e) 1,66 = 0,671 PbSO, und 0,586 U,O,. Oder: 


a. b. G d. e. 
27,02 27,00 26,94 27,61 
Uran . . . . 80,74 80,74 29,91 _ 29,97 
Verlust bei 200° — = _ 9,86 _ 
Glührückstand . — 2 


Die Formel: (PbC,H,O, + U0,.0,H,0,)+4aq verlangt: 
Pb = 207 = 26,30 
U 240 30,50 
20 32 4,05 
2C,H,0, 236 30,00 
4H,0 72 915 
1737 100 

Wasserbestimmungen bei höherer Temperatur haben 
über 12 Proc. Verlust ergeben, allein es hatte dann stets 
schon eine sehr merkliche Entwickelung von Essigsäure 
stattgefunden. 

Bestände der Glührückstand aus PbOU,, so müsste er 
64,93 Proc. betragen. 

Das dem Aeusseren nach ganz ähnliche Salz, welches 
Wertheim untersucht hat, soll 6 Mol. Wasser enthalten, 
die bei 275° entweichen. 

Die Formel verlangt Pb 25,15 U 29,16 H,O 13,12 
Gefunden ist 25,19 29,11 12,91 

Die von mir erhaltenen Krystalle lassen keine genauere 

Bestimmung zu; man erkennt nur, dass sie dünne, recht- 
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winklig vierseitige Tafeln sind, mit zweifacher Zuschärfung 
der Ränder, und dass dieselbe gegen die Tafelfläche unter 
etwa 100°, resp. 111° geneigt ist. 


Essigsaures Uranyl-Kupfer. 


Wertheim gelang es nicht, ein Doppelsalz dieser Art 
darzustellen, und ich kann bestätigen, dass trotz vielfacher 
Abänderung der Mengenverhältnisse, der Concentration und 
der Temperatur die beiden Acetate stets nebeneinander an- 
schiessen. 

Fügt man ihnen aber essigsaures Natron in dem Ver- 
hältniss hinzu, dass auf 3 At. Uran, 1 At. Kupfer und 1 At. 
Natrium vorhanden sind, so erhält man aus der grünen Lö- 
sung schöne durchsichtige smaragdgrüne Krystalle, interes- 
sante Combinationen des sechsgliedrigen Systems, welche eine 
Verbindung zweier Doppelsalze, des essigsauren Uranylkupfers 
und des essigsauren Uranylnatrons darstellen. 

Sie verlieren ihr Krystallwasser bei 200° und fangen bei 
250° an, sich zu zersetzen, indem sie sich braun färben und 
Essigsäure entwickeln. 

1. 1,846 verloren 0,189 Wasser und hinterliessen nach 
dem Glühen an der Luft 1,147. Diese, in Chlorwasserstoff- 
und etwas Salpetersäure gelöst, gaben 0,09 Cu,S = 0,07186 Cu, 
und 1,01 U,O, = 0,85755 U. 

2. 2,283 gaben 0,237 Wasser, 0,116 Cu,S und 1,245 U,O, 
=1,057 U. Das Filtrat hinterliess 0,082 NaCl = 0,03224 Na. 

Hieraus folgt: 


NaC,H,O, + U0,.C,H,0, 
CuC,H,O, + 2U0,.0,H,0, ad. 
Berechnet Gefunden 
2. 
Na= 23,0= 1,44 _ 1,41 
Cu= 684 8,97 8,90 4,00 
8U = 720,0 45,14 45,87 46,30 


60 = 96,0 6,02 rh 
9C,H,0, = 531,0 38,28 _ _ 
9H,O = 162,0 10,15 10,24 10,89 
1595,4 100 
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Wenn das Salz beim Glühen Na,Cu,U,O,, gibt, muss 
dies 61,08 Proc. betragen. Der Versuch hat 62,13 gegeben. 

Ich habe dieses eigenthümliche Salz bereits im Jahre 
1872 beschrieben!) übersah damals aber den allerdings ge- 
ringen Natrongehalt, welcher von dem angewandten Uranyl- 
acetat herrührte, welches eine gewisse Menge essigsauren 
Uranylnatrons enthielt. 

Die Krystalle gehören, wie schon gesagt, dem sechs- 
gliedrigen System an. Es sind Combinationen eines Rhom- 
boéders r (als Hauptrhomboéder betrachtet), dem ersten 
schärferen *r’, einem Dihexaöder zweiter Ordnung d aus der 
Diagonalzone von *r’, dem vierfach schärferen Rhomboöder 
erster Ordnung ‘r, den beiden Prismen p und a und der 
Endfläche c. Fig. 9. 

Es ist a:¢ = 1:0,7725 (r:c = *138° 16). 

Die Krystalle sind oft tafelartig nach c. Unter den 
Rhomboédern herrscht *r’ vor, während *r nur ganz schmale 
Abstumpfungen der horizontalen Combinationskanten von r 
und ?r’ bildet. 


Beziehungen zwischen Form und Zusammensetzung. 


Die beschriebenen Doppelsalze sind wegen dieser Be- 
ziehung von grossem Interesse. 

Wir finden zunächst die Gruppe der Alkalidoppel- 
salze, in welchen (ausgenommen das Thalliumsalz) stets 
1 At. Alkalimetall gegen 1 At. Uran enthalten ist. Auch 
das Silbersalz gehört hierher. 

Von diesen Salzen sind das Natron- und das Ammoniak- 
salz wasserfrei, das Kali- und das Silbersalz enthalten 1 Mol. 
Wasser. Das Natronsalz ist regulär, die übrigen sind vier- 
gliedrig. 

Isomorph sind das Kali- und Silbersalz, denn ihre 
Hauptaxen verhalten sich = 5:6, und ein Octaéder a:a:}e 
beim Silbersalz würde mit a:a:c des Kalisalzes vollkommen 
übereinstimmen, insofern: 


1) Rammelsberg, Pogg. Ann. 145. p. 158. 1872. 
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o% Silbersalz 24 = 103980" 2C = 122°14’ 
o Kalisalz 103° 26’ 122° 21' 

Dagegen dürfte das wasserfreie Ammoniaksalz mit jenen 
beiden wohl nicht isomorph sein, wiewohl die Winkel seines 
dreifach schärferen Octaéders und die des Hauptoctaéders 
des Silbersalzes Annäherungen zeigen. 


0° Ammonsalz 24 = 101° 34 2 C = 126° 50' 
o Silbersalz 100° 2° 130° 38’. 


Es wurde auch bereits hervorgehoben, dass das Am- 
moniaksalz in der That wasserfrei ist. 

Die Salze von Baryt, Strontian und Kalk, welche 2 At. 
Uran und 6 Mol. Wasser enthalten, bilden offenbar eine 
besondere isomorphe Gruppe. Während die Form des Baryt- 
salzes sich nicht gut bestimmen lässt, stimmen die beiden 
anderen, wie ich im Vorhergehenden zeigte, derart überein, 
dass sie, trotz der Verschiedenheit des Krystallsystems, als 
isomorph anerkannt werden müssen. 

Am meisten entwickelt aber ist die Isomorphie bei den 
Salzen der sogenannten Magnesiumreihe. Meine Unter- 
suchungen haben die Thatsache festgestellt, dass das Magne- 
sium sowohl wie das Mangan zwei verschiedene Salze geben, 
und dass hier überhaupt folgende Gruppen zu unterschei- 
den sind: 


A. Salze mit je 1 At. R und U und 6 Mol. Wasser. 
Sie sind zweigliedrig. 
a:b:c 
a) das Mangansalz II 0,633:1:0,394 
b) das Kadmiumsalz 0,629:1:0,390. 


B. Salze mit 1 At.R und 2 At. U und 7 Mol. Wasser. 
Gleichfalls zweigliedrig. 


a) das Magnesiasalz II 0,894: 1:0,992 
b) das Zinksalz. . . 0,875:1:0,949 
c) das Nickelsalz . . 0,867:1:0,950 
d) das Kobaltsalz . . 0,875:1:0,948 
e) das Eisensalz . . Sehr nahe ebenso. 
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C. Salze gleicher Art, jedoch mit 12 Mol. Wasser, 
Ebenfalls zweigliedrig. 
a) das Magnesiasalz I 0,747:1:0,508 
b) das Mangansalz I 0,753:1:0,496. 


Zur Analyse von Uranverbindungen. 


Die vorliegende Arbeit gab Anlass, Erfahrungen über 
die Trennung des Urans von anderen Elementen zu sammeln, 
Von Kalium, Natrium oder Lithium trennt man das 
‚Uran am besten, indem man das Salz glüht und das uran- 
saure Alkali nach H. Rose mit Chlorammonium gemischt 
in Wasserstoff erhitzt. Wasser zieht das Alkalichlorid aus, 
Thallium wird durch Jodkalium gefällt. 
Baryum, Strontium, Calcium und Blei werden durch 
Schwefelsäure, eventuell unter Zusatz von Alkohol, gefällt, 
Die Fällung des Urans durch kohlensauren Baryt ist 
bei Magnesium und Zink nicht anwendbar. Im ersten Fall 
bleibt häufig etwas Uran, auch bei Wiederholung der Ope- 
ration, in der Flüssigkeit, und Zink wird durch kohlen- 
sauren Baryt theilweise mit niedergeschlagen. Nur bei Nickel 
und Kobalt habe ich mich dieser Trennungsmethode bedient. 
Magnesium trennt man von Uran dadurch, dass man die 
schwach saure Lösung mit frischbereitetem Ammonhydro- 
sulfür fällt, welches frei von kohlensaurem Ammon sein muss, 
Mangan scheidet man, indem man die Lösung mit kohlen- 
saurem Ammon im Ueberschuss versetzt und mit Ammon- 
hydrosulfür fällt. Ebenso verrährt man beim Zink. 
Kadmium und Kupfer werden aus saurer Lösung durch 
Schwefelwasserstoff gefällt. Jenes wird als Schwefelmetall 
bestimmt. 
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XII. Notiz über die Kundt’schen Staubfiguren; 
von H. J. Oosting. 
(Hierzu Taf. III Fig. 11 u, 12.) 


Als ich vor einiger Zeit einige Versuche machte über 
die Kundt’schen Staubfiguren nach der von Kundt angege- 
benen Methode, schien es mir wünschenswerth, zu untersuchen, 
ob auch von tieferen Tönen ähnliche Figuren erregt werden 
könnten. Inzwischen fand ich, dass Hr. Neesen!) dieselbe 
Absicht gehabt hat. Ich glaube jedoch, die Bekanntmachung 
meiner Versuche nicht zurückhalten zu sollen, weil sie grössten- 
theils auf eine andere Weise ausgeführt worden sind und mit 
geringen Mitteln gemacht werden können. 

Die Figuren wurden erregt in einer am einen Ende 
mit einem Stöpsel verschlossenen Glasröhre von 35 mm 
innerem Durchmesser und 1m Länge. Als Pulver gebrauchte 
ich Korkfeile. Zur Erregung der Luftwellen benutzte ich 
eine Stimmgabel von König von 256 ganzen Schwingungen 
in der Secunde. Aus Kork schnitt ich ein Stück von der 
in Fig. 11 angegebenen Form mit einer Oeffnung ABCD, 
die genau auf die eine Zinke der Stimmgabel passt. Das 
kreisférmige Ende E wird in die Röhre hineingeschoben. 
Die ganze Länge des Korkstückes war 40 mm. Es muss so 
leicht wie möglich sein, um das Schwingen der Stimmgabel 
so wenig als möglich abzuändern. 

In Fig. 12 ist angegeben, wie die Stimmgabel angewandt 
wurde. Sie wurde mit einem Schellobogen angestrichen. Die 
Rippen entstanden sehr schön und hatten nach einer vor- 
läufigen Messung im Durchschnitt einen Abstand von un- 
gefähr 4 mm. 

In einem Abstande von etwa 66cm vom Stöpsel entstand 
ein „Loch“, das aber ziemlich gross war. 

Dieselbe Stimmgabel wandte ich aber auch auf eine 
andere Weise an. Das offene Ende des Resonanzbodens der 
Stimmgabel wurde mit Pappe verschlossen, ausgenommen 


1) Neesen, Sitzungsb. d. Berl. Acad. 1884. 
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eine Oefinung in der Mitte. Die Glasröhre wurde etwa 
1 cm in diese Oeffnung hineingeschoben und die Stimmgabel 
angestrichen. Die Erscheinupg war dieselbe wie beim ersten 
Experimente. Als die Stimmgabel statt an den Enden in 
der Mitte angestrichen wurde, gab sie einen kräftigen Ober- 
ton. Die Messung gab für die Wellenlänge der dabei ge. 
bildeten Staubfiguren 225 mm. Die Schwingungszahl des 
Obertones war also sechsmal grösser, als die des Grund- 
tones. 

Diese Einrichtung des Experimentes gibt also einen deut- 
lichen Beweis des Mitschwingens der Luft im Resonanzboden, 
Drittens habe ich, wie Hr. Neesen, eine Orgelpfeife an- 
gewandt. 

Endlich hat sich eine Clarinette sehr gut für diesen 
Zweck bewährt. Zur Demonstration ist dies vielleicht das 
beste Mittel, der grossen Intensität und der Leichtigkeit 
wegen, Figuren von verschiedener Länge zu erhalten. Am 
besten bilden sich die Figuren, wenn die Länge der Glasröhre 
ungefähr dem Tone der Clarinette entspricht. 


Nieuwediep (Holland), im December 1884. 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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